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NOIVELLES  RECHERCHES  SIR  LA  MARCHE  GÉNÉRALE 
DE  LA  VÉGÉTATION; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


L'élude  générale  de  la  formation  de  la  matière  végétale, 
c'esl-à-dire  de  la  fixation  graduelle  dts  éléments,  carbone, 
hydrogène,  oxjgèno,  azote  et  composés  minéraux,  a  été 
de  notre  part  Tobjet  d'une  première  série  de  recherches 
méthodiques,  publiées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  6*  série,  l.  V,  p.  385  à  568  (i885).  Nous  y 
avons  exposé  les  problèmes,  signalé  les  méthodes  d'analyse, 
et  dit  comment  on  pouvait  définir  chimiquement  la  plante, 
aux  diverses  périodes  de  son  évolution  annuelle.  On  a 
examiné  ainsi  les  différentes  parties  de  la  plante,  racine, 
lîge,  feuilles,  fleurs,  fruits,  en  en  déterminant  les  poids 
relatifs,  tant  à  l'état  naturel  qu'à  l'état  sec.  Puis  on  a  sé- 
paré chacune  de  ces  parties  en  principes  hydrocarbonés 
solubles  et  insolubles,  principes  azotés  et  matières  miné- 
rales, solubles  et  insolubles,  et  l'on  a  cherché  à  établir 
Y  équation  générale  delà  plante  et  celle  de  ses  accroisse- 
ments successifs,  tant  comme  composition  élémentaire, 
que  comme  définition  pondérale  des  groupes  fondamen- 
taux de  ses  principes  constitutifs. 

C'est,  croyons- nous,  la  première  fois  qu'on  ail  cherché 
à  envisager  la  végétation  au  point  de  vue  chimique  dans 
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son  ensemble,  à  Taide  de  mesures  exactes  el  portant  sur 
la  totalité  des  poids  relatifs  des  parties  et  des  principes 
multiples  de  la  plante.  Une  entreprise  aussi  vaste  ne 
saurait  être  exécutée,  ni  du  premier  coup,  ni  par  les  ef- 
forts isolés  de  deux  expérimentateurs;  aussi  avons-nous 
dû  nous  limiter  à  un  petit  nombre  de  plantes,  les  unes 
choisies  dans  la  famille  des  Amarantacées,  les  autres  dans 
celle  des  Borraginées,  en  y  joignant  une  Légumineuse,  la 
luzerne. 

Nous  avons  écarté  de  propos  délibéré  les  plantes  dont 
la  végétation  dure  un  certain  nombre  d'années,  tels  que 
les  arbres,  dont  l'élude  est  plus  compliquée. 

Nous  avons  également  écarié  les  plantes  qui  fabriquent 
en  abondance  des  principes  immédiats  spéciaux,  tels  que 
les  corps  gras,  les  alcaloïdes,  les  résines,  Tamidon,  etc. 
Leur  élude  est  assurément  d'une  très  grande  importance; 
mais  elle  soulève  des  problèmes  particuliers,  susceptibles 
d'obscurcir  les  questions  générales  que  nous  nous  propo- 
sions d'examiner.  En  outre,  nous  avons  dû  rester  dans  un 
ordre  de  données  très  étendues  et,  par  conséquent,  un 
peu  vagues^  données  qu'il  importerait  maintenant  de  pré- 
ciser, en  s'attaquant  à  chacun  des  groupes  de  principes 
immédiats  contenus  dans  les  plantes.  Ici  d'ailleurs  on  ren- 
contre une  foule  de  travaux  individuels,  exécutés  dans  des 
vues  scientifiques  ou  industrielles,  et  qui  renferment  de 
précieuses  données.  Mais  ces  dernières  n'ont  pas  été  re- 
cueillies à  un  point  de  vue  plus  général  et  en  vertu  d'une 
méthode  commune,  qui  permette  d'en  coordonner  systéma- 
tiquement les  résultats  et  de  les  étendre  à  l'ensemble  de 
la  végétation.  La  plupart  de  ces  travaux  seraient  à  re- 
prendre à  ce  point  de  vue  plus  compréhensif,  qui  est,  nous 
le  répétons,  celui  de  l'équation  générale  de  la  plante, 
envisagée  à  chacun  des  instants  et  dans  les  périodes  suc- 
cessives de  son  développement. 

L'examen  des  principes  insolubles,  ligneux  et  autres, 
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qui  forment  la  masse  principale  des  plantes  et  qui  jouent 
un  rôle  essentiel  dans  leur  physiologie,  nous  a  paru  sur- 
tout réclamer  de  nouvelles  recherches.  Ce  sont  ces  re- 
cherches et  celle  élude  d'ensemble  que  nous  venons  pré- 
senter aujourd'hui  :  elles  permettent  de  pénétrer  un  peu 
plus  avant  dans  Pétude  des  difficiles  questions  relatives  à 
la  végétation  de  la  plante  et  à  la  formation  de  ses  prin- 
cipes immédiats  fondamentaux. 

Nous  avons  opéré  cette  année  sur  des  plantes  de  familles 
variées,  à  savoir  des  plantes  annuelles,  telles  que  : 

i^  Le  lupin,  Lupinus  albus,  plante  annuelle  dicotjlé- 
done,  depuis  la  graine  jusqu'à  la  fructification*, 

2°  Le  blé,  Triticum  satwum,  variélé  de  mars,  monoco- 
tylédone; 

3^  La  luzerne,  Medicago  satwa,  plante  vivace,  dicoiy- 
lédone,  envisagée  dans  deux  ordres  d'échantillons,  c'est- 
à-dire  dans  une  plante  ensemencée  Tannée  même  et  dans 
une  plante  reproduite  sur  des  racines  plus  anciennes. 

Nous  avons  étudié  l'ensemble  et  les  diverses  parties  de 
ces  plantes  annuelles,  aux  dilTérenles  époques  de  Tannée. 

4^  Enfin  nous  avons  étendu  nos  recherches  jusqu'à  un 
arbre  proprement  dit,  le  Robinia  pseudo-acacia;  mais 
sans  chercher  cette  fois  à  en  établir  une  équation  totale, 
qui  aurait  exigé  l'analyse  des  produits  annuels  antérieurs, 
pendant  un  grand  nombre  d'années.  Nous  avons  dû  nous 
borner  aux  parties  de  cet  arbre  renouvelables  annuelle- 
ment, telles  que  feuilles,  fleurs  et  fruits. 

Dans  cette  recherche,  nous  ne  nous  sommes  pas  bornés, 
comme  il  y  a  dix  ans,  à  la  séparation  des  groupes  géné- 
raux de  principes  immédiats;  mais  nous  y  avons  joint 
l'analyse  élémentaire,  qui  conduit  à  des  notions  nouvelles, 
particulièrement  en  ce  qui  touche  les  matières  insolubles. 
Ces  matières,  en  effet,  ne  renferment  pas  seulement  des 
hydrates  de  carbone,  mais  aussi  des  principes  appartenant 
à   d'autres  groupes,  où  le  rapport  entre  Thydrogène  et 
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l'oxygène  n'est  plus  le  même  et  qui  se  rattachent  aux 
substances  subéreuses,  à  la  cutose  et  à  d'autres  principes, 
jusqu'ici  d'ailleurs  incomplètement  définis.  Les  hydrates 
de  carbone  eux-mêmes,  on  le  sait  aujourd'hui,  ne  com- 
prennent pas  seulement  des  principes  dérivés  des  glucoses 
renfermant  6  atomes  de  carbone,  mais  aussi  des  dérivés 
des  pentoses,  renfermant  5  atomes  de  carbone,  et  d'autres 
encore.  Nous  n'avons  pas  essayé  de  débrouiller  de  prime 
abord  une  constitution  aussi  complexe,  qui  fera  l'objet  de 
recherches  ultérieures.  Mais  les  analyses  actuelles  ouvrent 
à  cet  égard  de  nouveaux  aperçus-,  elles  permettent  une 
discussion  plus  approfondie  de  la  végétation,  en  suivant 
une  marche  méthodique  dont  les  règles  vont  être  exposées. 
A  ces  fins,  on  analyse  la  plante  prise  aux  époques  fon- 
damentales de  son  développement,  savoir  : 

I.  Graine. 

II,  Première  période  de  la  végétation. 
lU.  Floraison. 

IV.  Fructification. 

V.  État  final. 

La  graine  est  envisagée  dans  sa  totalité.  On  en  mesure 
le  poids,  à  Fétat  humide  et  à  l'état  sec,  puis  on  en  déter- 
mine les  éléments  organiques  :  carbone,  hydrogène,  azote, 
oxygène. 

On  pèse  les  éléments  minéraux  (cendres)  et  Ton  y  dose 
spécialement  Pacide  phosphorique,  P^O^,  la  chaux,  CaO, 
et  la  potasse,  K^O. 

Ces  divers  composants  sont  à  la  fois  évalués  en  centièmes 
et  rapportés  au  poids  d'une  graine  unique. 

Au  début  de  la  végétation,  on  mesure  le  poids  d'un 
lot  de  plusieurs  pieds  de  la  jeune  plante,  d'où  l'on  déduit 
le  poids  moyen  d'un  pied.  Puis  on  en  détermine  les  élé- 
ments, comme  il  vient  d'être  dit. 

Dans  les  cas  où  la  plante  est  suffisamment  développée  à 
cette  première  période,  on  la  sépare  en  feuilles,  tige  et 
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racines,  doni  les  poids  sont  mesurés  séparément,  et  dont 
on  exécute  l'analyse  élémentaire,  suivant  les  mêmes  pro- 
cédés. 

A  Tépoque  de  la  floraison,  on  opère  de  même;  à  cela 
près  que  Ton  distingue  les  racines,  les  tiges,  les  feuilles 
et  les  inflorescences. 

De  même,  aux  débuts  de  la  fructiGcalion,  on  sépare  les 
racines,  les  tîges,  les  feuilles  et  les  fruits. 

Enfin,  au  terme  de  la  végétation,  on  distingue  en  outre 
et  s'il  y  a  lieu,  les  graines  de  leurs  enveloppes. 

Pour  tirer  parti  de  ces  résultats  et  les  comparer  avec 
les  analyses  faites  aux  différentes  périodes  de  la  végétation 
et  sur  les  différentes  parties  ou  organes  de  la  plante,  et 
pour  déduire  de  là  l'équation  générale  de  la  végétation, 
nous  avons  exécuté  les  calculs  suivants,  a  la  fois  sur  cha- 
cune de  ces  parties  ou  organes  et  sur  la  plante  totale. 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  trouvés  y  ré- 
duits en  centièmes  (cendres  déduites).  De  là  résultent  les 
poids  suivants  : 

Co,  Ho,  AzojOq. 

Ces  nombres  figurent  en  seconde  ligne  dans  nos  Ta- 
bleaux. 

(II).  On  en  déduit  par  le  calcul  les  rapports 


ce  sont  les  rapports  atomiques 

G'oHoAz;o;. 

Par  exemple,  voici  les  valeurs  observées  pour  la  matière 
organique  de  la  graine  de  lupin  : 

(III).   Dans  le  but  de  faciliter  les  comparaisons,  nous 
les  rapporterons  à  6  atomes  de  carbone;  d'après  cette 
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Iiypotlièse  que  la  majeure  partie  de  la  masse  végétale  in- 
soluble spjait  constituée  par  les  dérivés  des  glucoses 
C/H'^0^  ( cellulose,  amidon,  etc.).  Bien  que  cette  hypo- 
llièse  ne  soii  pas  rigoureusement  exacte,  en  raison  de 
Texistence  des  penloses,  cependant  elle  conduit  à  certaines 
représeii talions  intéressantes  des  phénomènes  de  la  végé- 
tât! oiu 

A  cet  effet,  on  calcule  les  nouveaux  rapports  atomiques 
suivants  : 

^0  ^0  ^0 

et  Ton  en  déduit  la  formule  brute 
CeHJAzJO;; 
soii  pour  la  graine  de  lupin,  prise  comme  exemple, 

G6HïO,73AzO»59  03,26. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone,  — 
Ces  chiffres  une  fois  obtenus,  il  est  facile  de  chercher  si  la 
composîtîon  de  la  matière  est  celle  d'un  mélange  formé 
luiiquernetu  par  un  ou  plusieurs  hydrates  de  carbone 
(associés  au  carbone  et  à  l'azote). 

Le  rajïport  atomique  de  Thydrogène  à  Toxygène  étant 
celui  de  .2  à  i  dans  ces  hydrates,  on  cherche  si  Thydrogène 
est  en  excès,  ou  en  déficit,  et  quel  est  le  rapport  de  cet 
écart  ;  soit  à  Tliydrogène  total,  soi  ta  Thydrogène  constitutif 
des  hydrates  de  carbone. 

L'excès  d'hydrogène  répond  en  gros  à  Tensemble  des 
principes  suivants  :  albuminoïdes  et  amides,  corps  gras, 
résines,  et  il  donne  une  idée  de  leur  proportion  relative. 

Le  déficit  t^st  rare  :  il  répondrait,  au  contraire,  à  des 
corps  suroxygénés,  tels  que  l'acide  formique,  CH^O*,  et 
surtout  les  acides  végétaux  polybasîques,  l'acide  oxa- 
lique,   C^HM)S    Pacide    glycollique,    C^H^OS    l'acide 
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malique,  C^H<^0^,  l'acide  larlrique,  C^H*0<^,  Tacide  ci- 
trique C*H®0',  etc.  Ainsi  nous  aurons  d'ordinaire  une 
valeur  positive  pour  le  nombre  suivant  : 

Ho  —  'îOo  =  excès  H  =  H^. 

Si  HJ,  était  négatif,  ce  qui  arrive  par  exception,  on  re- 
reconnaîtrait  par  là  l'existence  des  acides  et  autres  corps 
sur  oxydés. 

Dans  tous  les  cas,  on  calcule  le  rapport  de  cet  excès  H'„ 

H' 
comparé  avec  H  total,  soit  tj^>  et  le  rapport  spécial 

c'est-à-dîre  le  rapport  du  même  excès,  comparé  en  parti- 
culier à  l'hydrogène  constitutif  des  hydrates  de  carbone. 

Observons  que  cette  évaluation  n'implique  pas  que  les- 
dits  hydrates  renferment  nécessairement  6  atonies  de 
carbone,  ou  des  multiples.  Les  pentoses  en  C^  y  seront 
compris  également. 

Pour  la  graine  de  lupin,  en  particulier  : 

Oxygène  :  2  0^  :  2  x  2,27  =  4,54, 

Ho  — 2O0  =  7,46  —  4,54  =  2,92  =  H'o, 
soit 

Ho  -7,46-^'^^- 

Il  y  a  donc  un  excès  notable  d'hydrogène,  sur  celui  des 
liydrales  de  carbure,  et  cet  excès  forme  les  |  environ  de 
l'hydrogène  total. 

Enfin,  prenons  le  rapport  de  cet  hydrogène  excédant 
avec  l'hydrogène  des  hydrates  de  carbone,  envisagés  iso- 
lément 

H'o   _  2,92  _ 

^-4:54-^'^^- 

On  voit  que  l'excès  d'hydrogène  défini  plus  haut  répond 
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aux  I  de  lljydiogène  des  hydrates  de  carbone  :  ce  qui 
iradiiit  rexîstcnce  de  certaines  réserves  de  principes  azotés, 
ou  de  principes  gras. 

Poussons  plus  loin  Tanalyse. 

(V).  Comparaison  as^ec  les  matières  azotées.  —  Nous 
adincLlroiis  (|ue  ces  matières  appartiennent  toutes  au 
groupe  des  amîdes,  c'est-à-dire  des  composés  organiques 
dérivés  de  Fammoniaque  par  perte  d'eau  : 

G«H'»Op  -f-  AzH3  —  rH^O. 

Celle  liypoilièse  est  d'ailleurs  généralement  acceptée, 
comme  conforme  à  Tensemble  des  expériences  analyti- 
ques et  synthétiques  sur  les  principes  immédiats  des 
végétaux. 

Dès  lors  on  peut  faire  les  comparaisons  suivantes  : 
Calcul  de  lexcès  de  l'hydrogène  total  sur  l'hydrogène 
de  r ammoniaque  génératrice 

Ho-3Az;  =  HÏ. 

En  traulrcs   termes,  on  envisage  l'hydrogène  contenu 
dans  les  printipes  oxygénés  générateurs  des  amîdes. 
Par  exemple,  soit  la  mélhylamine 

GHsAz  =  GH*0  4-  AzH3—  h« 0, 

on  aura 

Ho —  SAzJ)  —  5  —  3  =  2. 

Soit  encore  l'asparagine  ou  malamiue 

C*H«Az203=  G*H605+2AzH3— 2H20, 

Ho—3Azi  =  8  — 6  =  2. 

Il  n'existe  aucun  principe  végétal  connu  pour  lequel  H'^ 
soit  négatif. 

Pour  bien  comprendre  le  caractère  d'une  semblable  éva- 
luation^ il  convient  de  ne  pas  oublier  qu'une  portion  de 
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rbydrogène  de  rammoniaqoe  génératrice  a  été  éliminée  à 
Tétat  d'eau;  ce  qui  ne  doit  pas  être  perdu  de  vue  dans  les 
déductions  subséquentes. 

C'est  ici  le  moment  de  faire  observer  que  nous  avons 
déjà  évalué  le  maximum  de  l'hydrogène  des  hydrates  de 
carbone,  dans  l'hypothèse  où  tout  l'oxygène  existerait  sous 
cette  forme. 

On  aurait  dès  lors,  en  défalquant  à  la  fois  l'hydrogène 
des  hydrates  de  carbone  supposés  (d'après  l'oxygène),  et 
celui  de  l'ammoniaque  génératrice  (d'après  Fazote). 

C'est  l'excès  atomique  de  l'hydrogène,  H^,  qui  subsiste, 
les  hydrates  de  carbone  possibles  et  amides  déduits. 

Pour  un  corps  tel  que  Tasparagine,  H^  serait  négatif; 
soit 

8  — (6-f-6)=  — 4. 

C'est  d'ailleurs,  par  déBnition,  le  même  rapport  que  pour 
le  générateur  oxygéné,  C^H'O^  :  soit  6  —  5X2  =  —  4- 

Cela  signifie  que  cet  excès  atomique  demeurerait  néces- 
sairement le  même,  si  l'on  fixait  sur  le  corps  la  proportion 
d'eau  nécessaire  pour  reconstituer  l'ammoniaque  au  moyen 
des  amides  :  conséquence  très  importante  au  point  de  vue 
de  la  discussion  de  la  constitution  de  la  matière  végétale, 
et  qui  donne  à  nos  comparaisons  une  valeur  toute  spéciale. 

On  déduit  encore  de  ces  nombres  le  rapport  de  l'hydro- 

gène  non  ammoniacal  à  l'hydrogène  total,  ^> 
soit  -  dans  le  cas  de  Tasparagine; 

o 

et  le  rapport  de  Thydrogène  en  excès  sur  la  somme  de 
l'hydrogène  des  hydrates  de  carbone  possibles  et  de  celui 
des  amides,  i  l'hydrogène  total 

h; 

h;- 
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Mais,  pour  se  rendre  un  coinpte  exaci  de  la  signiOcaliôn 
de  ce  dernier  nombre,  il  ne  faut  pas  oublier  que  l'hydro- 
gène total  devrait  être  accru  de  Tliydrogène  éliminé  à 
Télat  d'eau,  H^O,  dans  la  transformation  de  l'ammoniaque 
en  amides;  c'est-à-dire  d^un  nombre  égal  à  2Az  pour  les 
amldes  simples,  à  4  Az  pour  les  nitriles,  etc. 

Voici  ce  que  donnent  ces  diverses  comparaisons  pour  la 
graine  de  lupin  : 

SAt'o  =3  Xo,4i;       Ho  — SAz'o  =  7,46  —  i,a3  =  6,23  =  HJ  ; 
Ho  -  Hi  -  3  Az',  =  7 , 46  -  4 , 54  —  1 , 23  =  1 ,69  =  HJ . 

{VI).  Comparaison  avec  les  albwninoïdes ,  —  On  admei 
que  les  albuminoides  et  congénères  forment  la  majeure 
partie  des  principes  azotés  des  plantes  ordinaires,  c'est- 
à-dire  qui  ne  contiennent  pas  en  abondance  certains 
principes  azotés  spéciaux,  alcalis  ou  amides.  Ceci  posé, 
act  épions  pour  la  composition  moyenne  de  ces  albumi- 
noides, la  valeur  suivante  : 


G  = 

52,5 

H  = 

6,5 

Az  = 

16,5 

0  = 

24,5 

100,0 


Prenons  alors  la  dose  d'azote,  Azq,  comme  caractéris- 
tique. Étant  donnée  cette  dose  dans  une  matière  végétale, 
on  en  déduira  les  poids  de  carbone,  d'hydrogène  et  oxy- 
gène correspondants  aux  albuminoides  : 

.52,5       ^  .       6,5        „  .24,5       ^ 

Le  rapport  pondéral  C<  Hi  AzoO<  représentera  le  poids 
des  albuminoides,  contenus  dans  100  parties  de  la  matière 
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sèche  (cendres  déduites).  Dès  lors  on  aura,  toujours  eu 
poids  : 


Co  —  Cl  =  Cj  carbone  des  composés  non  azotés  ' 
Ho^ —  Ht  =  Hj  hydrogène 
Oo — Oi=  Oj  oxygène 


C,H,0,. 


On  en  déduira  enfin  le  rapport  pondéral ,  R  =  — ^   '    ^ — -  > 

des  deux  groupes  des  principes  immédiats. 

II  est  facile  de  passer  de  là  aux  rapports  atomiques,  si 
on  le  juge  convenable. 

Pour  la  graine  de  lupin,  on  a,  par  exemple,  en  poids 

Gi  =  i8,48,        H,  =  2,28,        Azo=5,8i,        Oi  =  8,62; 
total  :  35,19  pour  100. 

Ainsi,  les  principes  azotés  dans  cette  graine  forment 
35, 19  pour  100  du  poids  total  de  la  matière  organique. 
On  a  encore  : 

5o,3o — 18,48  =  81,82  =  02  :  Carbone  des  composés  non  azotés. 

7,46 —    2,28=    5,18  =  Hj  :  Hydrogène  » 

36,43 —    8,62  =  27,81  =  Oi  :  Oxygène  » 

Total 64,81 

Le  rapport  pondéral  des  principes  azotés  et  des  prin- 
cipes non  azotés, 

_  35,^19  _^  ., 
^-64787  =  ^'^-»- 

Le  poids  des  principes  azotés  représente  un  peu  plus  de 
moitié  de  celui  des  principes  non  azotés. 

Enfin  riiydrogène  qui  reste,  après  élimination  des 
albuminoïdes  et  des  hydrates  de  carbone,  s'élève  à  1,79 
pour  100. 

(VII).  Composition  des  composés  non  azotés,  pris  sé- 
parément. —  Cette  composition  se  calcule  aisément  : 

GjHjAzj  "  ^»^         G2H2AZ2  ■"     *'         GjHjAza  ""     ** 
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Ce  sont  là  des  proportions  centésimales. 

On  en  déduit 

O' 

Ht               ^^  s     Tilt 
1 g-  =  '^i> 

oxcès  pondéral  de  l'hjdrogène  total  sur  l'hydrogène  des 
Il yd rates  de  carbone,  dans  ce  groupe  de  composés. 
Soit  pour  la  graine  de  lupin  : 


Ci  =  49,09, 

H'2=    7,99, 

0'2=42,9'^, 

H'^ 

:2,63. 

Il  devient  alors  facile  de  calculer  la  formule  atomique 
brute  des  composés  non  azotés  : 

^  =  c'3,       Hi  ==  h;,      ^  =  o;  :  soit  G3H3O3. 

La  même  formule  atomique,  rapportée  à  C®  par  le  cal- 
cul donne  ; 

H^3X6  o;  X  6  _  ^, . 

Qf —  ";,  qT —  ^4> 

d'où  résulte 

fn  appliquant  ces  données  à  la  graine  de  lupin,  les  rap- 
ports atomiques  bruts  dans  les  composés  non  azotés  seront 

G*,09H",99O2»67. 

SI  on  les  ramenait  à  6  atomes  de  carbone  parle  calcul, 
on  aurait 

G6H1I,7203,91. 

Ces  rapports  mettent  en  évidence  l'excès  d'hydrogèm», 
par  rapport  à  Toxygène  qui  répondrait  à  des  hydrates  de 
carbone,  soit 

11,72  —  7,82  =  3,9  en  atomes. 

Il  manque  environ  un  tiers  d'oxygène  pour  arriver  à  la 
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composition  normale  d'un  semblable  hydrate  :  ce  qui  ré- 
pond dès  lors  à  Texislence  de  corps  gras,  ou  résineux. 

On  voit  par  ces  développements  comment  on  peut  dis- 
tinguer Finfiluence  relative  des  albuminoïdes,  des  hydrates 
de  carbone,  enfin  celle  des  corps  gras  ou  résineux,  et  des 
principes  suroxygénés  dans  la  composition  d'une  matière 
végétale. 

A  cet  égard,  le  rapport  atomique  du  carbone  à  Thydro- 

H 

gène,  p^  étant  à  peu  près  celui  de  i  :  2,  dans  la  graisse  de 

lupin,  il  en  résulte  qu'il  s'agitprincipalement  de  corps  gras. 
L'intervention  des  dérivés  aromatiques,  c'est-à-dire  des 
principes  dérivés  des  carbures  C^H^"-*,  se  traduirait  par 
un  abaissement  de  la  proportion  d'hydrogène. 

Dans  ce  dernier  cas,  s'il  était  permis  d'admettre  que  la 
plante  renfermât  uniquement  les  deux  classes  de  composés 
oxygénés  suivants  :  corps  gras,  où  le  rapport  du  carbone  à 
l'hydrogène  est  celui  de  ni  211,  et  dérivés  aromatiques, 
où  ce  rapport  est  n  l  2n  —  6,  on  pourrait  calculer  la  ré- 
partition du  carbone  total  entre  ces  deux  ordres  de  prin- 
cipes d'après  le  rapport  atomique  des  deux  éléments.  Mal- 
heureusement ce  calcul  est  susceptible  d'être  mis  en  défaut, 
tant  par  la  présence  des  principes  résineux,  dont  la  com- 
position est  intermédiaire,  que  par  celle  des  dérivés  sur- 
oxydés, formés  avec  perte  d'hydrogène. 

Cependant,  il  est  certain  que  si  le  rapport  -—^  est  infé- 
rieur à  2,  il  accuse  soit  l'existence  de  principes  aromati- 
ques, soit  l'existence  de  principes  suroxydés,  dérivés  de 
la  série  grasse,  et  spécialement  celle  des  acides  polyvalen  ts. 
Ajoutons  que  celte  alternative  même  est  susceptible  d'èlre 
décidée,  dans  la  plupart  des  cas,  d'après  la  valeur  du 
rapport  entre  l'hydrogène  et  l'oxygène. 

Observons  que,  dans  tout  ceci,  nous  ne  saurions  pré- 
tendre di&cuter  l'existence  ou  la  proportion   de  chaque 

j4nn,  de  Chim.  et  de  Php. y  7^  série,  t.  IX.  (Septembre  1896,)  2 
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principe  inimëdiat  isolé,  mais  seulement  la  sonimede  l'en- 
sejiible  des  principes  azotés,  ou  oxygénés. 

Fniions  maintenant  dans  l'exposition  des  faits.  Nous 
développerons  cet  exposé  en  parlant  du  lupin;  cela  fait, 
nous  condenserons  davantage  les  résultats,  sous  forme  de 
Tableaux,  dans  l'élude  consacrée  aux  autres  plantes. 


PREMIERE  PARTIE. 

VÉGÉTATION  DU  LUPIN. 

Oiï  a  analysé  : 

i"  Les  graines.  —  Elles  ont  été  semées  le  lo  avril  iSgS. 

2'^  La  jeune  plante,  trois  semaines  après  semis,  c'est-à- 
dire  le  3  mai. 

3"  La  plante  développée  et  ses  diverses  parties,  le  aS 
mai. 

4"  La  plante  et  ses  diverses  parties,  au  début  delà  florai- 
son, le  i4  j^iin. 

5*^  La  plante  et  ses  diverses  parties,  au  début  de  la  fruc- 
tification, lé  i^*" juillet. 

6"  La  plante  dans  son  état  final,  sécbée  sur  pied,  le  24 
août. 

Donnons  les  Tableaux  des  résultats  obtenus,  en  les  discu- 
tant au  fur  el  à  mesure. 


i""  Graine  de  lupin,  1892. 

Les  graineS;  récollées  dans  l'automne  de  1892,  ont  été 
analysées  en  avril  iSyS. 

Cendres. 

Matière  organique. 


Une  grain c 
humide.         sèche. 


Pour  100 

Poids     de  la  matière       Poids  En 

absolu.         sèche.  absolu.  cent. 

",oi38         3,45  08^^-017  96,55 
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L  Proportion  pondérale  des  éléments.  —  Composition 
élémemaîre  : 

Carbone.  Hydrogène. 

Poids  potir  une  graine o«%2oi7  »  o^^jOagg  » 

En  centièmes  (graine sèche, 

cendres^  déduites) »  50,30  »  7,46 

Oxygène 
Azote.  organique. 

Poids  pour  une  graine. .. .     0^^,0235  »  o^'^,i459         )^ 

En  centièmes  (graine  sèche, 
,       cendtesi  déduites) »  S, 81  »  36,43 

Les  cendres  renferment,  entre  autres  composés  : 

Acide 
phosphorique, 

P'O'.  Chaux,  CaO.         Potasse,  K^O. 

Poids  pour  une 

graiûe  sèche.     o«^oo34         »        o'^',ooi5         »         o^,oo4o       » 
En  centièmes.         »  0,83        »  0,36        »  0,98 

(II).  Rapports  atomiques.  —  Les  poids  trouvés  en  cen- 
tièmes étant  Co Ho  AzqO,  on  calcule  CJ,HoAzJjO^,  soit  : 

C*,17H7,*6AzO»*»  02,27. 

(III).  Les  mêmes  réduits  à  6  atomes  de  carbone,  soit  : 

(IV).    Comparaison    ai^ec   les    hydrates  de    carbone 
{voir  p.  lo). 

Excès   atomique  d'hydrogène  (par   rapport   à  H^O)  : 

1°  H  — 2OJ  =  7,46  — 2,27  X  2  =  2,92  =  Hq, 

soit  les  I  de  l'hydrogène  total. 

2, 92  ^,  .  H'o 
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C'est  le  rapport  entre  l'excès  d'hydrogène  et  l'hydro- 
gène des  hydrates  de  carbone;  sa  valeur  traduit  l'exis- 
tence et  l'ordre  de  grandeur  des  réserves  de  matières  azo- 
tées, ou  grasses. 

(V).  Comparaison  avec  les  principes  azotés,  —  i®  Ex- 
cès de  l'hydrogène  total  sur  Thydrogène  ammoniacal 
(AzH3),  soit  h;  : 

H  — 3 Az;  =  7,46  —  0,41  X  3  =6,23; 

a°  Excès  de  l'hydrogène  sur  la  somme  de  l'hydrogène 
des  hydrates  de  carbone  et  de  l'hydrogène  ammoniacal  réu- 
nis,  soitil^  : 

7,46  —  2,27x2  —  0,41x3=1,69. 

(VI).  Comparaison  avec  les  albiiminoïdes  (voir  f,  i4) 


Gj=  31,82 
H2=  5,18 
Oj  =  27,81 


Ci=  18,48 

^  ,  ,     ,    Hi  =    2,28  Composés 

1**  Composes  azotes  {  .  _'  '^      . 

^  )  Azo=    5,81  non  azotés 

0,==    8,62 

Total  :  principes  azotés 35, 19 

»        principes  non  azotés.. .     64,81 

2°  Rapport  pondéral  entre  les  deux  ordres  de  prin- 
cipes :  0,54.  Le  poids  des  composés  azotés  représente  un 
peu  plus  de  moitié  du  poids  des  autres  principes. 

On  rappellera  que  l'hydrogène  excédant  sur  celui  de 
ces  deux  ordres  de  principes  :  H'^'  =  i  ,69. 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés,  séparé- 
ment, 

1°  En  centièmes  : 

C'2  =  49,09 
Hi=  7,99 
0^  =  42,92 

2"  L'excès  de  Thydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone dans  ces  composés 

Hî  =  2,65. 
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3**  Formule  atomique  brute  des  composés  non  azotés 
QH.Os: 

Gk,09  111,99  0^,61  • 

4**  La  même,  rapportée  à  6  atomes  de  carbone  : 

G6Hii»7î03»9i; 

5**  Excès  de  Thydrogèiie  total  sur  l'hydrogène  des 
hydrates  de  carbone  : 

7î99  — 2,67  X  2  =  2,65. 

Il  manque  un  tiers  d'oxygène;  ce  qui  répond  à  l'exis- 
tence des  principes  gras  ou  résineux. 

C 
Or  le  rapport  atomique  ~  étant  sensiblement  celui  de 

I  :  2,  ces  principes  doivent  appartenir  surtout  à  la  série 
grasse;  la  série  aromatique  donnant  lieu  à  un  abaissement 
d'hydrogène  et  les  principes  très  oxygénés  produisant  le 
même  résultat. 

L'état  initial,  c'est-à-dire  la  composition  de  la  graine,  se 
trouve  ainsi  défini. 

Examinons  la  marche  de  son  développement. 

2°  Lupin,  semé  le  10  avril  1893. 

Échantillon  pris  le  3  mai  :  hauteur,  8  à  io*°. 

Cendres 
1  pied  de  la  Matière 

- — ^  m      -^      iw    — -  matière  sèche.  organique. 

Poids  absolu 4»',  1 35o    o«%  45 16        o»%  o545         »  o«',  8970  » 

En  centièmes »  »  »  12,07  »  87,93 

Le  poids  de  la  graine  s'est  accru  seulement  d'un  dou- 
zième. Mais  l'accroissement  réel  est  plus  fort,  une  portion 
des  téguments  étant  demeurée  en  terre. 

Les  échantillons  étaient  trop  peu  développés  pour  qu'on 
pût  essayer  d'en  séparer  les  difTérenles  parties  de  la  plante. 
On  les  a  analysés  en  bloc. 
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Composition  élémentaire  d'un  pied  sec  : 
/  Carbone.  Hydrogène. 

o«f*^,0265  » 

»  6,67 

Oxygène. 
oP",  i562  » 

»  39,3^ 

Les  cendres  renferment,  dans  un  pied  sec  : 


Poids  absolu o°%  igSG  » 

En  centièmes  (cendres 
déduites »  4t8,76 

Azote. 

Poids  absolu o^^oaoy         « 

En  centièmes  (cendres 
déduites »  5,22 


Acide 
phosphorique. 


Chaux. 


Poids  absolu.     0*^0026        m         o^'',oo55        » 
En  centièmes.  »  0,59  »  1,22 


Potasse. 

0«*",0I02 


2,27 


D'après  ces  chiffres^  il  y  aurait  eu  perte  sur  l'acide  phos- 
phorique, sans  doute  à  cause  des  téguments  restés  en  terre; 
tandis  qu'il  y  a  gain  sur  la  chaux  et  la  potasse. 

Attachons-nous  à  la  matière  organique,  en  rappelant 
qu'elle  a  augmenté  d'un  douzième  environ  •,  ce  qui  ne  change 
guère  les  indications  tirées  de  la  composition  centésimale. 

(1).   Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  48,76;        H  =  6,67;        Az  =  5,0.2;        0  =  36,35. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9>88Az0.8*O«>««. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
1°  20'o  :  2  X  2,45  =  4,90;        H  —  20i  :  6,69  —  4,90  =  i,79  =  HJ- 
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(excès  total  sur  Thydrogène  des  hydrates); 

Ho        6,b9  4,90 

rapport  de  cet  excès  à  Thydrogène  conslilutif  des  hydrates 
de  carbone.  Il  répond  au  tiers  environ  de  ce  dernier;  c'est- 
à-dire  que  l'hydrogène  a  diminué  de  moitié  depuis  la 
graine,  en  raison  de  la  combustion  partielle  des  corps  gras. 
(V).   Comparaison  av^ec  les  principes  azotés  (amides)  : 

lo  3Azç  =  3  X  0,37  =  i,ii  ; 

Ho— 3Azi=  6,69  —  1,11  =  5,58  =  h; 

(H  excédant  sur  celui  des  amides)  ; 

2<>  6,69  -  4,90  -  1 ,  1 1  =  0,68  =  H'J 

H  restant  après  enlèvement  des  hydrates  et  des  amides.  Il 
a  diminué  depuis  la  graine,  pour  les  mêmes  raisons. 

(VI).  Comparaison  av^ecles  albuminoïdes.  —  Compo- 
sition de  ces  principes,  calculée  d'après  Vazoïe  : 

1°      G  =  16,60;        H  =  :4,o5;        Az  =  5,2-2;        0  =  7,75. 
Total  :  3i,6a  pour  100. 

48,79  — 16,60  =  32,19  =  Gj  :  Garbone  des  corps  non  azotés 

6,69 —  2,o5=    4î64*=Hî  » 

39, 3o —  7,75  =  31,55  =  02  » 

68,38 

rapport  peu  différent  de  celui  de  la  graine,  un  peu  plus 
faible  cependant. 

Le  poids  absolu  de  Tazote  de  la  graine,  soit  o,0235, 
aurait  un  peu  diminué  dans  le  pied  étant  tombé  à  0,0207. 
Mais  la  variation  est  faible  et  attribuable  à  la  perle  d'une 
partie  des  téguments,  restés  en  terre. 
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(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C'2=:     47,07 

h;-     6,79 
02=   46, 14 

JO0,OO 

100  parties  de  la  plante  ont  perdu  du  carbone  et  de 
Fhydrogène,  celui-ci  en  plus  forte  proportion  relative.  La 
plante  a,  dès  lors,  gagné  de  Toxygène.  Observons  que  les 
pertes  précédentes  sont  purement  relatives,  le  poids 
absolu  s'étant  accru  d'un  onzième. 

a®  Il  y  a  encore  un  excès  d^hydrogène,  mais  moindre, 
par  rapport  à  Toxygène,  que  dans  la  graine.  Par  contre, 
les  matières  non  azotées  s'éloignent  un  peu  plus  du  rap- 
port 1  :  2  du  carbone  à  l'hydrogène^  ce  qui  est  corrélatif 
de  la  prépondérance  des  hydrates  de  carbone. 

3*^  Rapports  atomiques  des  composés  non  azotés  : 

4"  Mêmes  rapports  réduits  à  6  atomes  de  carbone  : 

5®  Excès  de  H  total  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  : 
6,79  —  2,88  X  2  =  r,o3. 

Il  manque  seulement  un  sixième  de  l'oxygène,  les  ma- 
tières grasses  ayant  été  en  partie  brûlées.   En  outre,  le 

rapport  atomique 

H3         ' 

est  tombé  sensiblement  au-dessous  de  2:1,  l'hydrogène 
étant  en  excès  sur  les  hydrates  de  carbone;  ce  qui  accuse 
à  la  fois  l'élimination  des  corps  gras  et  l'apparition,  ou 
plutôt  Taccroissement  soit  des  principes  de  la  série  aro- 
matique soit  des  composés  suroxygénés. 
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Mais  la  distribution  de  ces  éléments  est  loin  d^être  uni- 
forme dans  la  planfe  :  les  feuilles  étant  la  partie  la  plus 
riche  en  carbone,  en  hydrogène  et  surtout  en  azote,  élé- 
ment qui  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  constitution  des 
principes  essentiels  au  développement  de  la  plante.  Les 
feuilles  sont,  au  contraire,  plus  pauvres  en  oxygène. 

L'azote  de  la  racine  Temporie  également  sur  celui  de  la 
lige,  tout  en  restant  fort  inférieur  à  celui  des  feuilles. 

Les  cendres  renferment  dans  un  pied  sec  : 


Racines.  | 
Tiges. . . 
Feuilles. 

Total 


...| 


Acide 

phosphorique. 

Chaux. 

Potasse. 

— ^ — .. 

- — -«^ — - 

— - — ■ 

^  •  "^  -  ■ 

Poids  absolu. . 

0,0023 

» 

0,0021 

» 

gr 

o,oo5o       » 

En  centièmes. . 

» 

1,07 

)) 

1,00 

»             2,36 

Poids  absolu . . 

o,oo58 

» 

0,0086 

J) 

0,03l2         » 

En  centièmes. . 

» 

0,72 

» 

1,07 

»            3,86 

Poids  absolu.. 

o,oo63 

» 

0,0189 

» 

0,025l          » 

En  centièmes. . 

)) 

0,74 

» 

2,23 

»         2,96 

Poids  absolu.. 

o,oi44 

,f 

0,0296 

» 

o,o6i3       » 

En  centièmes. . 

)) 

0,76 

» 

1,58 

»            3,27 

On  remarque  raccroissemenl  de  ces  trois  composants 
minéraux,  nécessairement  empruntés  au  sol.  En  outre, 
leur  somme  est  minimum  dans  la  racine,  comme  poids 
absolu,  mais  maximum  comme  proportion  relative.  Les 
alcalis  sont  minimum  dans  la  racine,  comme  poids  absolu 
et  proportion  relative;  la  chaux  étant  maximum  dans  les 
feuilles,  tandis  que  la  potasse  a  son  maximum  relatif  et 
absolu  dans  la  tige.  Aucune  relation  simple  entre  ces  com- 
posants et  Tazote. 

Examinons  de  près  la  composition  de  la  matière  orga- 
nique totale. 

(I),  Proportion  pondérale  des  éléments: 

G  =  49,o3,        H  =  6,32,        Az=3,75,        0=40,90. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

(111).  Rapports  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9."AzO,*«  03,76. 

(IV).   Comparaison  awec  les  hydrates  de  carbone  : 

\o  20i=  2  X  2,56  =  5.12-,     H  —  iO'^:  6,32  —  5, 12  =1,20  =  H^. 
1 ,  20  1 ,  20 


i^ 


H 


6,32 


0,19, 


5,12 


=  0,234. 


L'excès  de  Thydrogène  total  sur  l'hydrogène  constitutif 
des  hydrates  de  carbone  a  continué  à  décroître;  il  est 
tombé  du  tiers  (o,36)  au  quart  (o,!234)  pendant  la  période 
actuelle,  les  matières  grasses  se  brûlant  de  plus  en  plus. 

{ V  ).   Comparaison  a^ec  les  principes  azotés  : 

r  3Azi  =  3  xo,27  =  0,81, 

Ho—  3Azi  =  6,32  — o,8i  =  5,5i  =  HJ; 

c'est  l'hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

2*  6,32  — 5,12  — 0,81  =  0,39  =  h;, 

11  restant  après  l'enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et 

des  amides.  Il  a  diminué  encore  pendant  la  période  actuelle, 

pour  les  mêmes  motifs  que  ci-dessus. 

(  Vï).   Comparaison  avec  les  albuminoïdes  : 

(La  composition  de  ces  principes  étant  calculée  d'après 

Tazoïe.) 

ï'^       Cj  =  11,93,        Hi  =  i,48,        Az  =  3,75  :  Oi=  5,57, 
Total  :  22,73. 

49, o3  —  1 1 ,93  =  37, 10  Cj  carbone  des  corps  non  azotés, 
6,32—   1,48=    4,84  Hî  » 

40,90—   5,57=  35,33  O2  » 

Tôt».     100,0 — 22,73=77,27. 

a*»  R=^^  =0,294. 
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Ce  rapport  a  beaucoup  diminué  (depuis  0,46),  dans  la 
période  présente. 

Le  poids  absolu  de  Tazote,  soit  0,06^7,  a  triplé  dans  un 
pied  unique,  pendant  celte  période  et  même  depuis  la  graine 
(o,0235);  tandis  qu'il  avait  peu  varié  au  début.  Ce  résultat 
est  corrélatif  de  la  formation  de  plus  en  plus  active  des 
principes  immédiats  de  tout  ordre  dans  la  plante. 

(  VII  ) .   Compositio n  des  principes  nonazo tés  : 

1**  En  centièmes  : 

G;=n  48,01, 

Hi-      6,27, 

0;=  45,72, 


Ces  rapports  dillèrent  peu  de  ceux  de  la  période  précé- 
dente, malgré  le  grand  accroissement  de  poids  de  la  plante. 

a°  On  observe  encore  un  excès  d'hydrogène  sur  le  rap- 
port relatif  aux  hydrates  de  carbone,  lesquels  exigeraient 
5,7  au  lieu  de  6,3.  Mais  cet  excès  di  mi  nue  de  plus  en  plus  ^ 
c'est-à-dire  que  les  hydrates  de  carbone  se  forment  en 
quantité  croissante. 

3°  Rapports  atomiques  C3H3O3 

4°  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone 
G«H9>*0M. 

5°  Excès  de  H  total  sur  Thydrogène  des  hydrates  de 

carbone 

6,27  —  a, 86  X  2  =  0,55, 

Il  manque  seulement  un  dixième  de  l'oxygène,  nécessaire 
pour  annuler  cet  excès  :  ce  qui  signifie  que  la  combustion 
des  matières  grasses  est  devenue  plus  complète. 

6°  En  outre,  le  rapport 

Hs  _ 
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lombe  de  plus  en  plus  au-dessous  de  2:1,  l'hydrogène  étant 
d'ailleurs  en  excès  sur  les  hydrates.  Il  en  résulte  que  la 
somme  des  principes  de  la  série  aromatique  et  des  principes 
suroxygénés  tend  à  augmenter. 

Tels  sont  les  résultats  observés  sur  l'ensemble  de  la 
plante. 

Mais  il  convient  de  les  analyser  davantage,  en  étudiant 
les  différentes  parties,  d'après  les  Tableaux  de  la  p.  26. 

Nons  donnerons  d'abord  les  faits  et  les  calculs,  puis 
nous  en  résumerons  la  signification. 

Â.  Lupin,  25  mai.  (Racines.) 

Prenons  les  racines  en  premier  lieu. 

(  I ) .  Proportion  pou dérale  des  éléments . 

G  =  47,17,        H  =  6,29,        Az=3,38,        0  =  43,16. 
(II).   Rapports  atomiques» 

G», 93  fj6,29  AzO»2V  02,69. 

(III).  Rapports  pour  6  atomes  de  carbone, 

C6H9,60AzM6O*»^0. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone. 
iO'q'.  1  X  2,69  =  5,38,         H  —  2O0:  6,29  —  5,38  =  0,91  =  H^, 

excès  total  sur  l'hydrogène  des  hydrates. 

Cet  excès  a  diminué  de  moitié  pendant  la  présente  pé- 
riode, par  rapport  à  la  proportion  totale. 

On  a  d'ailleurs  pour  son  rapport  à  l'hydrogène  total  : 

H'o  _o,9i  _ 

h;-6;ï^-^'^^' 

et  à  l'hydrogène  constitutif  des  hydrates  de  carbone 
0,91 
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Ces  rapporls  onl  diminué  également  de  moitié,  pendant 
la  présente  période. 

(V).   Comparaison  ay^ec  le^  principes  azotés  (amides). 

3Azo  =  3  X  0,24  =  0,72, 
Ho— 3Az;  =  6,28  —  0,72  =  5,57  =  HJ, 

excédant  sur  Thydrogène  des  amides.  11  est  demeuré  sta- 
tionnaire.  Enfin 

6,29  — 5,38  — 0,72  =  0,19  =  Hq 

c'est  l'hydrogène  restant  après  Tenlèvement  des  hydrates 
et  des  amides.  Celui-ci  est  tombeau  quart;  c'est-à-dire  que 
les  matières  grasses  ou  résineuses  tendent  à  disparaître  dans 
celte  région  de  la  plante. 

(VI).  Comparaison  as^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes, 

G  =  iô,75,         H  =  i,33,         Az  =  3,38,         0  =  5, 01, 
Total  :  20,47  pour  100. 

Cette  proportion  est  plus  faible  que-dans  la  plante  to- 
tale de  la  période  précédente. 

47, 17  — 10,75  =  36,42  =  G2  carbone  des  corps  non  azotés, 
6,29—    1,33=    4,96  =  H2  » 

43,16—   5,01  =  38, i5  =  02  » 


79,53 


Rapport  entre  les  principes  non  azotés  et  les  albumi- 
noïdes  : 

r»  20,47  a 

R=  — ^  =  0,26. 

Ce  rapport  n'est  guère  que  la  moitié  de  celui  qui  exis- 
tait précédemment  dans  la  plante  totale. 
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(VII)*   Composition  des  principes  non  azotés. 
1*"  Ea  centièmes  : 

Gi=  45,79» 
Hj  =  6,36, 
Oi=    47, «5, 


100,00 


2^  Le  carbone  a  légèrement  baissé,  par  rapport  à  la 
plante  totale  de  la  période  précédente. 

L'iiydrogène  excède  légèrement  celui  des  hydrates  de 
carbone. 

3  ■   Rapports  atomiques 

MiMue  observation. 

4"  Rapports  calculés  pour  C^  : 

C6H10,01Q4,70. 

Même  remarque. 

5*"  Excès  de  H  total  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

6,35-?.,99X2  =  o,37  =  HÏ. 
6*^  Le  rapport 


H3 

G3 


=  I,7<2,0. 


Il  y  a  donc  un  excès  de  principes  aromatiques  ou  de 
principes  suroxygénés-,  quoique  cet  excès  soit  moindre 
que  dans  la  plante  totale. 

B.  Lupin,  25  mai.  (Tiges.) 
(I)p  Proportion  pondérale  des  éléments, 
G  =  47,26,        H  =  5,93,        Az  =  2,o5,        0  =  44,76. 
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(!!)•  Rapports  atomiques, 

C»,»sHM«Az«»i*0«'79. 

(III).  Rapports  atomiques  calculés  pourC^. 

C6HM«AzMiOM6. 

(IV).  Comparaison  a^ec  les  hydrates  de  carbone, 

iO'—  2  X  2,79  =  5,58, 
H-20i  =  5,93  — 5,58  =  o,35  =  Hi, 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone,  valeur  faible. 

H'o        o,35  -  o,35  ^ 

H-  =  5;i3=^'^^'  5758=°'^^- 

(V).  Comparaison  ai^ec  les  principes  azotés  (amides), 
3Azi=  3  xo,i4  =  0,42,     Ho  — 3AzJ  =5,93  —  0,42=  5,5i  =  H, 

excédant  sur  celui  des  amides.  Si  Ton  retranche  en  outre 
celui  des  hydrates  de  carbone,  on  arrive  à  une  valeur  né- 
gative, presque  nulle  d'ailleurs  :  ce  qui  signifie  quM]  y  a 
des  principes  suroxygénés. 

5,93  — 5,58  — 0,42=  — 0,07  =  H';. 

(VI).   Comparaison  av^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes , 

G  =  6,52,    H  =0,80,    Az  =  2,o5,    0=3,o4, 
Total  :  12,41  p.  100. 

47,26  —  6,52  =  40,74  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 

5,93  —  0,80=    5,i3  =  Hj  » 

44,76- 3,04  =  4», 7^=  0%  » 

87,59 

Rapport  entre  les  principes  non  azotés  et  les  albumi- 
noïdes : 

^-87;5i-^'^<- 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phys*,  7*  série,  t.  IX.  (Septembre  1896.)        3 
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(VII).   Composition  des  principes  non  azotés, 
\°  En  centièmes 

Gi=  'Î6,5i 
H',=  5,85 
0;=    47,64 


2**  L'hydrogène  est  sensiblement  dans  les  mêmes  rap- 
ports que  dans  les  hydrates  de  carbone; 
3'^  Rapports  atomiques 

(;;3,37JJ5, 86  02,97. 

/f  Rapports  calculés  pour  C^ 

5^  Excès  de  H  total  sur  l'hydrogène  des  hydrates  de 

carbone. 

5,85  —  2,97  X  2  -- —  0,09. 

Cet  excès  est  négatif,  avec  une  valeur  très  petite  d'ailleurs. 
6**  EnGn  le  rapport 


H3 


=  1,5,  <2,0. 


L'hydrogène  répond  sensiblement  aux  hydrates  de  car- 
bone, tandis  que  le  rapport  du  carbone  à  l'hydrogène  est 
îïiféneur  à  celui  qui  caractérise  les  glucoses  (2:1)  et 
même  la  cellulose  (1,67  :  1  ).  Ce  résultat  accuse  une  pro- 
portion sensible  de  principes  aromatiques,  ou  suroxydés, 
comme  dans  la  plante  entière. 

G.  Lupin,  25  mai.  (Feuilles.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  5i,2o,        H  =  6,79,        Az  =  5,47,        0  =  36,54- 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,i6H6,79AzM80*.*«. 

(III).  Rapports  atomiques  calculés  pour  C*  : 
(IV).   Comparaison  av^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

2X2,28  =  4;56,  6,79  —  4j56  =  2,23  =  HJ), 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 


35 


h; 

H 


2,23 

ëT79 


=  0,32; 


2,23 

4756 


0,48. 


L'hydrogène  excédant  est  à  peu  près  la  moitié  de  l'hy- 
drogène des  hydrates  de  carbone. 

(V).   Comparaison  a\^ec  les  ami  des  : 

3  xo, 38  =  1,14,        6,7i  — 1,14  =  5,60  =  HJ, 

excédant  sur  celui  des  amides.  Si  l'on  retranche  en  outre 
celui  des  hydrates  de  carbone,  on  a 

6,79  —  4,56  — 1,14  =  1,19  =  H'i'; 

ce  qui  accuse  un  excès  notable  de  principes  hydrogénés. 

(VI).   Comparaison  a^^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 


G  =  17,40,        H  =  2,i5,        Az  =  5,47, 
Total  :  33,  i4  pour  100. 


0  =  8,12, 


5i,20  =  17,40  =  33,80  =  Cj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,79 —    2,i5=    4,64  =  Hj  »  »  )) 

36,54—    8,12  =  28,42  =  Oî  »  »  » 


66,86 


I 


Digitized  by  VjOOQ  IC        


36  BBRTHELOT    ET    AJNDRÉ. 

Rapport  entre  les  albuminoïdes  et  les  composés  non 
azotés  : 

D  _  33, i4 


66,86 


=  0,49- 


Le  carbone  se  répartit  à  peu  près  également  entre  les 
principes  azotés  et  les  principes  exempts  d'azote. 
(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes 

G;=  5o,55 
Hi=  6,94 
02=   42, 5 1 

100, oo 

2**  H  l'emporte  de  i, 6  centièmes  sur  la  proportion  de 
cet  élément  dans  les  hydrates  de  carbone;  tandis  que, 
dans  la  tige,  cette  proportion  existe  sensiblement  entre 
l'hydrogène  et  le  carbone  ; 

3"  Rapports  atomiques 

4°  Rapports  calculés  pour  C* 

G6H9»8«OV7. 


5**  Le  rapport 


Ho 

g-   =I,7<2,0 


se  rapproche  de  la  série  grasse  ou,  plus  exactement,  de 
la  cellulose.  Mais  Poxygène  est  en  proportion  moindre  -,  ce 
qui  est  l'indice  de  principes  plus  hydrogénés. 

En  résumé,  d'après  ces  nombres  : 

(I).  La  proportion  relative  du  carbone  est  la  plus  forte 
dans  les  feuilles,  aussi  bien  que  sa  proportion  absolue. 
Dans  la  racine  et  dans  la  tige,  la  proportion  relative  de 
cet  élément  est  la  même;  tandis  que  son  poids  absolu  est 
bien  plus  considérable  dans  la  tige  que  dans  la  racine. 
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I  La  proportion  relalive  de  Thydrogène  est  maximum 

I  dans  les  feuilles  ;  minimum  dans  les  tiges.  Dès  lors  celles-ci 

I  peuvent  être  regardées  comme  un  siège  d'oxydation,  tandis 

'  que  les  feuilles  sont  un  siège  de  réduction.  C'est  d'ailleurs 

dans  les  feuilles  que  se  trouve  le  plus  fort  poids  absolu 
d'hydrogène,  le  minimum  dans  la  racine. 

La  proportion  relative  et  absolue  de  Tazote,  c'esi-à-dîre 
celle  des  albuminoïdes ,  est  maximum  dans  les  feuilles.  La 
proportion  relative  de  l'azote  est  minimum  dans  la  tige, 
intermédiaire  dans  les  racines. 

Il  résulte  de  ces  rapports  que  les  tiges  représentent  la  par- 
lie  la  plus  oxydée;  les  racines  le  sont  un  peu  moins  5  tandis 
que  les  feuilles  le  sont  très  notablement  moins.  L'écart  est 
tel  que  le  poids  absolu  de  l'oxygène  est  maximi^m  dans  la 
tige,  même  comparée  aux  feuilles  ;  inversement  de  ce  qui 
arrive  pour  le  carbone. 

(II  et  III).  Les  rapports  atomiques,  soit  bruts,  soit 
rapportés  à  un  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  6  par 
exemple,  traduisent  Gdèlement  les  mêmes  résultats. 

(IV).  Si  Ton  compare  ces  rapports  avec  ceux  des  hy- 
drates de  carbone,  on  voit  que  l'excès  de  l'hydrogène  total 
sur  l'hydrogène  constitutif  des  hydrates  de  carbone  existe 
dans  les  différentes  parties  de  la  plante.  Mais  cet  excès  est 
minime  dans  la  tige  (-jV))  P^us  marqué  dans  la  racine  (^); 
enfin  dans  la  feuille,  il  s'élève  à  la  moitié  :  ce  qui  carac- 
térise bien,  en  général,  la  composition  relative  de  la  feuille 
et  les  phénomènes  chimiques  qui  s'y  accomplissent. 

(V).  Comparons  l'hydrogène,  au  point  de  vue  de  la 
proportion  des  amides. 

Si  l'on  retranche  de  l'hydrogène  total  la  somme  de  celui 
qui  répond  aux  amides  et  aux  hydrates  de  carbone,  on 
trouve  que,  dans  les  racines,  l'hydrogène  excédant  est  le 
quart  de  l'hydrogène  amidé  et  seulement  le  trentième  de 
l'hydrogène  total. 

Dans  les  tiges,  cet  excédent  est  devenu  négatif,  presque 
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nul  d'ailleurs  :  ce  qui  accuse  la  disparition  des  corps  gras 
et  un  degré  d'oxydation  surpassant  celui  des  hydrates  de 
carbone. 

Dans  les  feuilles,  au  contraire,  il  y  a  un  excès  d'hydro- 
gène considérable;  excès,  à  peu  près  égal  à  l'hydrogène 
des  amides  et  quadruple  de  celui  des  hydrates  de  car- 
bone. 

(VI).  Examinons  les  proportions  relatives  aux  albumi- 
noïdes. 

Le  rapport  des  poids  des  corps  non  azotés  à  celui  des 
albuminoïdes  est  minimum  dans  la  lige  (y),  double  à  peu 
près  dans  les  racines  (j),  et  maximum  dans  les  feuilles  (^)  : 
ce  qui  signifie  que  les  matières  azotées  sont  en  partie 
oxydées  en  passant  dans  la  tige,  puis  régénérées  dans  les 
feuilles. 

(VII).  La  composition  même  des  principes  non  azotés 
y  indique  à  peu  près  la  même  proportion  de  carbone  dans 
la  racine  et  dans  la\ige;  mais  uîie  dose  notamment  plus 
forte  dans  les  feuilles.  L'hydrogène  de  ces  principes  est  un 
peu  plus  faible  dans  la  tige  que  dans  la  racine,  plus  fort 
encore  dans  les  feuilles  ;  quoique  le  rapport  atomique  de 
cet  élément  au  carbone  (restreint  aux  principes  non  azotés) 
soit  à  peu  près  le  même  dans  les  feuilles  que  dans  la  ra- 
cine. 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  pendant  la  période  ini- 
tiale, qui  représente  l'accroissement  simple  de  la  plante, 
dû  à  la  seule  nutrition;  indépendamment  des  eflfets  plus 
complexes  qui  résulteront  plus  tard  de  l'intervention  de 
la  fonction  de  reproduction. 

Abordons  maintenant  une  nouvelle  période,  en  com- 
mençant par  les  débuts  de  la  floraison.  Nous  résumerons 
davantage  nos  Tableaux,  leur  signification  générale  ayant 
été  précisée  par  ce  qui  précède. 
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4»  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

La  proportion  relative  des  cendres  est  moindre  que 
dans  la  période  précédente;  elle  a  diminué  de  près  d'un 
tiers  pour  le  végétal  entier.  Mais  cette  diminution  n'a  pas 
eu  lieu  proportionnellement  :  en  effet,  dans  les  feuilles 
elle  est  d'un  huitième  environ  ;  dans  la  tige,  de  plus  d'un 
cpiarL  C'est  donc  dans  les  racines  que  s'est  opéré  le  plus 
grand  changement,  les  cendres  ne  formant  plus  que  les 
6  centièmes  de  leur  poids,  au  lieu  de  i6,3.  Les  inflores- 
eqjjces  donnent  le  minimum  (5,6). 

11  est  bien  entendu  d'ailleurs  que  le  poids  absolu  des 
eeiidrc'B  s'est  partout  accru  :  faiblement  cependant  dans  la 
racine  (o^',o4o2,  au  lieu  de  o,o348).  Mais  il  a  triplé  dans 
la  tige  et  dans  les  feuilles. 

Les  trois  composants  suivants,  acide  phosphorique, 
chaux,  potasse,  se  sont  accrus  en  poids  absolu.  Les  propor- 
tions relatives  de  phosphore  ont  peu  varié,  ainsi  que  celles 
de  la  potasse,  la  chaux  ayant  changé  davantage. 

Soient  maintenant  les  comparaisons  exécutées  sur  la 
plante  totale. 

(I)i    Proportion  pondérale  des  éléments 

C  =  49,92,        H  =  6,38,        Az  =  3,o4,        0  =  4o,66.  ' 

Le  carbone  s'est  accru  de  près  d'un  centième  5  l'azote  a 
diminué  d'un  cinquième. 
(II),   Rapports  atomiqiies 

G4,16H6,38Az0»21  02,54. 

La  variation  porte  surtout  sur  l'azote. 
(III).  Rapports  pour  6  atomes  de  carbone 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
2O;  :  2x2,54  =  5,08,        H  — 20'o:6,36  — 5,o8  =  i,3  =  H;. 
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C'est  rhjdrogène  excédant  sur  celui  des  hydrates  de 
carbone 


H'.        1 ,  3o 
H-=6;38='''"°' 


1 ,3o 
5,08 


=  o.a.*). 


Mêmes  rapports  sensiblement  que  dans  la  période  précé- 
dente. 

(V).   Comparaison  avec  les  principes  azotés  (amides)  : 

i»  3Azi  =  3X0,21=0,63,      Ho  — 3Az;:6,38  — o,63  =  5,75  =  HJ. 

C'est  l'hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides.  Il  a  la 
même  valeur  que  précédemment 

a"  6,38-— 5,08  — o, 63  =  0,67  =  HJ'. 

C'est  Thydrogène  restant  après  renlèvement  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amides.  Cette  valeur  est  presque  double 
de  la  précédente  (0,39);  ce  qui  tient  sans  doute  au  déve- 
loppement des  feuilles  et  inflorescences,  et  au  décroîsse- 
ment  relatif  de  l'azote. 

(VI).  Comparaison  avec  tes  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

I"       C  =  9,67,        H  =  1,19,        Az  =  3,o4,        0  =  4,5i. 
Total  :  18,41  centièmes. 

49j92  —  9,67  =  40,25  =  G2  carbone  des  corps  non  azotés. 

6,38-  1,19=    5,i9  =  Hî 
40,66  — 4,5i  =36,i5  =  02 

81,59 

2°  Rapport  pondéral  entre  les  composés  azotés  et  les 
composés  non  azotés  : 

R  —  iM   _  Q    225- 

Ce  rapport  a  diminué  de  nouveau,  soit  d'un  quart  en- 
viron. D'ailleurs,  le  poids  absolu  de  Tazote  étant  o6',2ii, 
on  voit  que  ce  poids  a  triplé  (depuis  o8%o627.) 
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(VII),   Composition  des  principes  non  azotés  : 

1°  49,33  =  Ci 

6,36  =  H'j 

44,3i  =  0; 


Le  carbone  relatif  est  un  peu  accru,  ainsi  que  l'excès  de 
r hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
2**  Rapports  atomiques  : 

CS10H«»36  02,77. 

3"  Rapports  calculés  pour  C*  : 

G6H9»30O*,06. 

4**  Excès  de  Tliydrogène  total  sur  celui  des  hydrates  de 
carbone  : 

6,36  —  2,77  X  2  =  0,82  =  H'^. 

Il  manque  un  septième  de  Toxygène  pour  arriver  aux 
hydrates,  au  lieu  de  un  dixième;  c'est-à-dire  que  les  prin- 
cipes renfermant  un  excès  d'hydrogène  ont  un  peu  aug- 
menté. 

5^  Le  rapport 

^   =   I,5<2,0 

accuse  une  proportion  notable  de  principes  aromatiques 
ou  suroxydés. 

Tels  sont  les  résultats  observés  sur  l'ensemble  de  la 
plante.  Venons  à  ses  différentes  parties. 

Â.  Lupin,  14  juin  1893.  (Racines.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  48,73,        H=6,28,        Az=i,8i,        0=43, 18. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,06HM8Az0,13O2,«9. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C«HM8Azo»>»OM7. 

Les  principes  de  la  racine  sont  plus  riches  en  carbone, 
plus  pauvres  en  azote,  que  dans  la  période  précédente , 
l'oxygène  étant  resté  le  même. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

20'o  :  2  X  2,69  =  5,38,        H  —  20'o  :  6,28  —  5,38  =  0,90  =  H;. 

Ce  rapport  est  à  peu  près  le  même  que  dans  la  période 
précédente. 

L'excès  sur  l'hydrogène  constitutif  des  hydrates  est  aussi 
resté  le  même. 
(V).  Comparaison  avec  les  principes  azotés  (amides)  : 

SAzJ  =  3  xo,  13  =  0,39,       Ho-3Az'o  =6,28— 0,39  =  5, 89  =  HJ. 

Cet  excès  est  resté  stationnaire.  Enfin 

6,28  —  5,38  —  0,39  =  o,5i  =  H'J. 

C'est  l'hydrogène  restant,  après  enlèvement  de  celui  des 
hydrates  de  carbone  et  des  amides.  Il  aurait  triplé;  mais 
il  s'agit  de  petites  quantités. 

(VI).  Comparaison  ai^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes. 

C  =  5,75,        H  =  o,7i,        Az  =  i,8i,        0  =  2,67. 
Total  :  10,94  p.  100. 

48,73  —  5,75  =  42,98  =  Cj  carbone  des  corps  non  azotés. 
2,28  —  0,71=    5,57  =  Ht  »  » 

43,18  —  2,67  =  40,51  =  02  »  » 

89,06 


1 
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Rapport  entre  les  deux  ordres  de  composés  : 

89,06 

Il  n^est  que  la  moitié  du  rapport  relatif  à   la  plaute 
totale. 

(  VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes, 

C;=   48,26 
H;=      6,25 

0;=  45,49 


Li3  carbone  s'est  notablement  accru  pendant  cette  pé- 
riode. 

2**  H  surpasse  de  0,66  les  hydrates  de  carbone^  les 
principes  renfermant  un  excès  d'hydrogène  sont  donc 
accrus  dans  la  racine. 

3"  Rapports  atomiques  : 

Même  observation. 

4"*  Rapport  calculé  pour  C^  : 

G6HM5  0*»23. 

Même  remarque. 

5^  Excès  de  H  lotal  sur  l'hydrogène  des  hydrates  de  car- 
bone : 

6,25  —  2,84  X  2  =  0,57. 


II  s'est  accru. 

Excès  de  principes  aromatiques,  ou  suroxygénés. 
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B.  Lapin,  14  juin  1893.  (Tiges.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
0  =  48,87,        H  =  6,07,        Az  =  i,43,        0  =  43,63. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

GM7H6.07Az0,10O«'72. 

(III).  Rapports  calculés  pour  C*  : 

G«H«»9*Ao,i*OMo. 

Le  carbone  s'est  accru  dans  les  principes  organiques  de 
la  tige,  Tazoïe  ayant  diminué  d'un  tiers. 
(IV).  Comparaison  a^ecles  hydrates  de  carbone: 

20'o  =  2X  2,72=  5,44,       H  — aO'o  =  6,o7-  5,44  =  o,63  =  Hi 

excédant. 

Ce  rapport  a  doublé  pendant  celte  période  (de  o,35 
à  0,63). 

On  a  encore  : 

Hi       0,63  ^  0,63  . 

ir  =  6i^  =  ^''^'      M4==^'"^- 

L'accroissement  du  rapport  répond  à  la  remarque  pré- 
cédente. 
(V).  Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

3Azç  =  3x  0,10=  o,3o,      Ho—  3  Az'^  =  6,07  — o,3o  =  5,77  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

6,07 -5,44-0,30  =  0,37  =  HJ', 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  et  des 
amides.  Sa  valeur  est  redevenue  positive;  tandis  que  pré- 
cédemment il  n'existait  pas  d'excès  de  ce  genre. 
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(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés^  calculés 
comme  albuminoides  : 

C  =  4,55,        H  =  o,56,        Az=i,43,        0  =  2,12. 
Total  :  8,66  p.  100. 

Leur  proportion  a  diminué  d'un  tiers. 

48,87  —  4,55  =  44j32  =  G2  carbone  de  corps  non  azotés. 

6,07  —  o,56=    5,5i  =  Hj  »  » 

43,63  —  2,12  =  41751  =  02  »  » 

91,34 
Rapport  des  deux  ordres  de  composés  : 
R        8,66 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes. 

C;=  48,52 
H;=     6,o3 

0'2=    45,45 


Us  sont  plus  riches  en  carbone  que  précédemment. 
2**  H  surpasse  celui  des  hjdrates  de  carbone  de  o,35  5 
ce  qui  est  peu. 

3^  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  G®  : 
G«H8'98  0Mi. 

5«  5^  -  I  5 


comme  précédemment. 
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C.  Lupin,  14  juin  1893.  (Fenilles.) 
(I)  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  5i,i6,        H  =  6,78,        Az  =  4,77,        0=87,^9. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

C*»«  HM«  Az«.»*  O*.". 
(III).  Rapports  calculés  pour  C^  : 

Ces  rapports  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  dansja  pé- 
riode précédente,  sauf  une  légère  diminution  (0^7)  sur 
Tazote  ;  c^est-à-dire  que  la  composition  des  feuilles  est 
demeurée  la  même,  éiant  d'ailleurs  fort  différente  de  celle 
de  la  tige. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

20;  =  2X2,33  =  4,66, 
H  —  aO'o  =  6,78  — 4,66  =  2,ia=Ho,  Hydrogène  excédant. 

Il  rst  demeuré  presque  le  même. 

H'o       2,12  ^  2,12  ,- 

(V).   Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

3Azo  =  3X0,34=1,02, 
H  — 3Azi  =6,78—1,02  =  5,76=  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides, 

6,78  —  4 ,66  —  1 ,02  =  I ,  To  =  Ho, 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amides.  Demeuré  le  même. 

j^nn,  de  Chirn.  et  de  Ph/s.,  7*  série,  t.  IX.  (Saptembre  1896.)        4 
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(VI).  Comparaison  as^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C=i5,i7,        H  =  1,87,        Az  =  4,77,        0=7,08. 
Total  :  28,89  centièmes  (au  lieu  de  33, i). 

61,16  —  15,17  =  35,99  =  Ct  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,78—    1,87=    4,91  =  Hj  »  » 

37,29 —    7,08  =  3o,2i  =  Oî  »  » 


71,11 

Rapport  des  deux  genres  de  composés  : 

o      28,89 

R=  — '—^  =0,40. 

71, IF 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés 
1^  En  centièmes  : 

Ci=    5o,6i 

h;=   6,90 

0;=  4^,49 


100,00 


2°  H  l'emporte  de  1,59  sur  celui  des  hydrates  de  car 
bone; 

3^  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C*  : 

5°  Le  rapport 

H3 

^  =  i,7<a,o 

demeure  le  même. 
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D.  Lapm,  14  juin  1893.  (Inflorescences.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C=  50,67,       H  =6,45,       Az  =  4,44,        0  =  38,44. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

CM«H«."  AzMt  o«»*®. 
(III).  Rapports  calculés  pour  C*  : 
C«H»»»«AzM*03,vi. 

Même  valeur  à  peu  près  que  dans  les  feuilles. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

aOi  =  2  X  2,40  =  4>8o, 
H  — 20i  =  6,45  — 4,8o  =  i,65  =  Hi,  H  excédant. 

Il  est  sensiblement  moindre  que  dans  les  feuilles  (2,12), 

Mi-  1^-025         1^-0  3i 
H  -6,45""'''''^*        4>""    '  ^' 

.   (V).  Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

3Az;=  3xo,3i  =0,93, 
H  -  3Azi  =  6,45  -  0,93  =  5,52  =  h;, 

H  excédant  sur  celui  des  amides, 

6,45  —  0,93  —  4,Bo  =  0,72  =  HJ,  Hydrogène  restant 

après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  et  des  amides.  Il  est 
inférieur  d'un  tiers  environ,  par  rapport  à  celui  des 
feuilles. 
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(VI).  Comparaison  auec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  14,1-2,        H  =  1,7,       Az  =  44,44,        0  =  6,59. 
Total  :  26,8g  pour  100, 

même  valeur  que  dans  les  feuilles,  au  même  moment. 

50,67  —  14, 12  =  36,55  =  G2  Carbone  des  corps  non  azotés 
6,45—   1,74=    4,71  =^2 
38,44—  6,59  =  3r,85  =  02 

73,11 
Rapport  des  deux  genres  de  composés  : 

73,11 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1^  F.Q  centièmes  : 

G',  =  49,99 
h;  =  6,4i 
0'2=    43,57 

100,00 

2*^  H  l'emporte  de  1,00  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone; 

3'^  Rapports  atomiques  : 

4  '  Rapports  calculés  pour  C®  : 

Ce  rappoit  est  inférieur  à  celui  des  feuilles;  ce  qui 
signifie  une  formation  de  principes  aromatiques,  ou  sur- 
oxydés, plus  marquée. 
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Voici  les  comparaisons  relatives  à  la  plante  totale  : 
(I)*  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  5oji5,        H  =  6, '22,        Az  =  3,a3,        0  =  40,40. 

Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  chiffres  que  dans  la  période 
précédente. 

(H),   Rapports  atomiques  : 

C*,i8H6»"AzMîO*'". 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

Même  remarque. 

(IV).   Comparaison  a^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

t*  2  0i  =  2  X  2,52  =  5,04, 

H  —-200  =  6,22  —  5,04  =1,18  =  Hi, 

bydrogùne  en  excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       1,18  1,18  „ 

^  -iT-  =  TT^ =0,19,  -p^— 7  =  0,23. 

H        6,22         '  ^'         5,04 

Mêmes  rapports  que  précédemment. 

(V)»  Comparaison  avec  les  principes  azotés  (amides)  : 

I»  3Az;  =  3  xo,22  =  0,66, 

Hc—  3  Az'o  =  6,22  —  0,66  =  5,56  =  HJ  , 

hydrogène  excédant  sur  l'hydrogène  des  amides. 

â^  6,22  —  5,04  —  0,66  =  0,52  =  h;', 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
do  carbone  et  des  amides. 

Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  valeurs  que  précédem- 
ment (^1,75  et  0,67). 
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(VI).   Comparaison  a^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

i*>       G  =10,27,        H  =  i,a7,        Az  =  3,23,        0  =  4,79. 
Total  :  19,56  pour  100;  au  lieu  de  18,4. 

5o,i5  —  10,27  =  39,88  =  Cl  carbone  des  corps  non  azotés. 

6, -22 —    1,27=    3,95  =  H,  » 

40,40—   4,79  =  35,61  =  Oî  » 

80,4  î 
Rapport  des  deux  genres  de  composés  : 

Même  valeur  sensiblement. 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 

1°  En  centièmes: 

g;=  49,57 

H;=     6,i5 

Oi=   44^ 

100,00 

Mêmes  valeurs  que  précédemment. 
a°  Rapports  atomiques  : 

3°  Rapports  calculés  pour  C^  : 

G6HM3  0*,oo. 

4°  Excès  de  H  total  sur  H  des  hydrates  de  carbone  : 

6,i5  —  2,76  X  2  =  o,63;  au  lieu  de  0,82. 
Il  manque  un  dixième  de  Toxygène. 
H3 


5° 


=  I,5<2,0. 


La  proportion  des  principes  aromatiques,  ou  suroxy- 
génés, est  demeurée  la  même. 
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Lnpin,  l*"*^  juillet  1893.  (Racines.) 

(I  ),  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  48,99,        H  =6,25,        Az  =  i,88,        0  =  42,88. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G*,o8H6,««Azo>*3  0«»«8. 

(III).  Rapports  calculés  pour  C^  ; 

.     G«H9»i9Azo»i90M*. 

Les  mêmes  que  dans  la  période  précédenle. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

20;:  2  X2,68  =  5,36, 
H  —  20'o  :  6,25  —  5,36  =  0,89  =  HJ  ; 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone;  il  est 
demeuré  le  même. 

HJ»       0,89  ,  0,89 

Même  observation. 

^V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

3  Azq  =  3  X  o,  i3  =  0,39, 
'         H  — 3  Az;  =  6,26  —  0,39  =  5,86  =  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  amides. 

6,25  —  5,36—0,39  =  o,5o  =  HJ', 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
(H  des  amides  réunis;  il  n'a  pas  varié. 

(VI).   Comparaison  ai^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  5,97,        H  =  0,74,        Az=i,88,        0  =  2,79. 
Total  :  11,38  pour  100;  au  lieu  de  10,94. 
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48,99  —  5,97  =  43,02  =  C,  carbone  des  corps  non  azotés, 
6,25  —  o,74=    5,5i  =  Ht  » 

4^,88—2,79=  40,09=  Ot  » 

88,6a 
Rapport  des  deux  ordres  de  composés  : 

(Vil).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
1**  En  centièmes  : 

G',=  48,54 
H',=  6, ai 
0;=    45,25 


Même  valeur  sensiblement  que  précédemment. 

2°  H  surpasse  de  o,56  celui  des  hydrates  de  carbone. 

3  **  Rapports  atomiques  : 

4^   Rapports  calculés  pour  C^  : 

Toutes  ces  valeurs  sont  les  mêmes  que  dans  la  période 
précédente. 

B.  Lnpin,  1''  juillet  1893.  (Tige.) 
(I  ) .   Proponion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  48,37,        H  =  6,02,        Az=i,20,        0  =  44,41. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

GM3H6>o«AzO,o8  0V7. 
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6o  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

(lH),  Rapports  calculés  pour  C^  : 

G«HM«AzO»»iOM«. 

Valeurs  sensiblement  les  mêmes  que  précédemment. 
(IV),  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

20'o  =  2X2,77  =  5,54, 
H  — 20i  =  6,o2  — 5,54  =  o,48  =  Hi, 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone. 
Il  a  un  peu  diminué  (depuis  o,63). 

Hi         0,48  0,48  oa  V        A  a 

~  =  -r^-î—  =  0,079,         F^T  =  0,086;  au  heu  de  0,116. 
H  0,02  5,54 

(V  ).    Comparaison  avec  les  amides  : 

3Azo=  3  xo,o8  =0,24, 
Ho=3Az'o=  6,02  —  0,24  =  5,78  =  h;, 

lijdrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

6,02  —  5,54  —  0,24  =  0,24  =  Hq, 

lijdrogèae  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  caibone  et  des  amides  (au  lieu  de  0,37). 

(VI),   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

l;-3,8i,        h  =  0,47,        Az  =  i,20,        0  =  1,78. 
Total  :  7,26  pour  100;  au  lieu  de  8,66. 

j8,  ^7  —  3,81  =  44î56  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
*j  ^02  — 0,47=    5,55  =  Hj  » 

44,41  -1,78  =  4^^,63  =  02 

9*^,74 
Rapport  des  deux  ordres  de  composés  : 

R=  21^=0,078. 
9^:74 
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(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I  °  En  centièmes  : 

C;  =    48, o5 

h;=  5,98 
0;=  45,97 


â""  H  surpasse  celui  des  hydrates  de  carbone  de  o,23,  au 
lieu  de  0,35  :  légère  diminution. 
3°  Rapports  atomiques  : 

4"  Rapports  calculés  pour  C^  : 
5«  5i  =  i  5 


C; 


G.  Lupin,  !«'  juillet  1893.  (FeniUes.) 

(  1  ) .  Proportio  n  pondérale  des  éléments . 

C  =  5i,9i,         H  =  6,64,        Az  =  5,3i,        0  =  36, 14. 

Le  carbone  et  Tazote  ont  un  peu  augmenté  dans  cette  pé- 
riode; l'oxygène  a  un  peu  diminué. 
(II).   Rapports  atomiques. 

(III)- 

G6H9»22Az0»5»O«»l*. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
20'o  =  a  X  2,25  =  4,50,     H  — 20'o  =  6,64  — i,i4  — 5,5o  =  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  est 
demeuré  le  même. 

H  ~  6,64  "■''''  4,5o-'''^^' 
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/ 

(V).   Comparaison  asfec  les  amides  : 

3 Azi  =  3  X  o,38  =  1 ,14,  H  —  3Azi  =  6,64—1 ,  14  -  5,5o  =  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  amides. 

6,64-4,5o-i,i4=i,oo  =  HÏ', 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amides. 

Demeuré  le  même. 

(VI).  Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  16,89,        H  =  2,09,        Az  =  5,3i,        0  =  7,88. 
Total  :  32,17  pour  100. 

Leur  proportion  est  un  peu  accrue. 

51,91 —16,89=  35,02  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés- 
6,64 —  2,09=   4,55  =  Hj  » 

36, 14—  7,88  =  28,26  =  02  » 

67,83 
Rapport  entre  les  deux  ordres  de  composés  : 

*^- 67:83  -^'^7- 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
I  ^  En  centièmes  : 

Gi  =  5i,62 
Hi  =  6,70 
O;  =  41,68 


2°  H  l'emporte  de  i  ,59  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
Comme  précédemment. 
3°  Rapports  atomiques  : 

GMoH«hOO*'«o^ 
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4°  Rapports  calculés  peur  C^  : 
C«H»»«OMJ. 

Le  même. 

D.  Lapin.  1«'^  jmUet  1893  (Frnits). 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  5i,o8,        H  =  5,98,        Az  =  4,o6,        0  =  38,88. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

C*.î6H8,98Azo»"0«»*». 

(III).  Rapports  calculés  pour  C*  ; 

G«H8.**Azo»*oOM3. 

Même  valeur  à  peu  près  que  pour  les  inflorescences  de 
la  période  précédente. 
(IV).   Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone* 

20i  =  2  X  2,43  =  4,86,     H— 20J=  5,98  —4,86  =  1,12  =  H'o, 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  a 
diminué  d'un  tiers. 

H'o        1,12  _  1,12  „ 

(V).   Comparaison  avec  les  amides, 

3Azi=  3  X  0,29  =  0,87,  H  —  3Az;  — 5,98  —  4,86  =  5,11=  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  amides.  Même  valeur  que 
précédemment 

5,98  — 4,86  — 0,87  =  0,25  =  Ho, 
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hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amides  (au  lieu  de  0,72).  Il  est  réduit  au 
tiers  :  ce  qui  est  caractéristique. 

(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes, 

G  =  i2,9i,        H  =1,59,        Az  =  4,o6,        0  =  6, o3. 
Total  :  24,59  pour  100. 

Même  valeur  à  peu  près  que  précédemment  (26,9). 
5i,o8  — 12,91  =  38,17  =  Gj  carbone  et  composés  non  azotés. 

5,98—     1,59=      4,39  =  H2  )) 

38,88—  6,o3  =  32,85  =  0j  » 

Rapport  de  deux  ordres  de  composés  : 

75,41 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I®  En  centièmes  : 

0;=  5o,6i 
H'2  =  5,82 

o;  =  43,57 
100,00 

2°  H  l'emporte  de  0,37  seulement  sur  celui  des  hy- 
drates de  carbone;  au  lieu  de  1,00. 
3"  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C* . 

C«  H»»"  03,89. 

Ce  rapport  a  diminué,  les  produits  suroxygénés  s'étant' 
accrus. 
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La  proporlion  relative  des  cendres  est  demeurée  la  même 
sensiblement;  leur  poids  absolu  ayant  un  peu  diminué 
(par  suite  de  déperdition  de  matière). 

Elles  ont  émigré  des  racines  dans  les  organes  aériens 
(liges  et  feuilles). 

Lupin,  24  août  1893.  (Plante  totale.) 
(I),  Proporlion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  48,54,        H  =  6,33,        Az  =  i,82,        0=43, 3i. 

La  diminution  porte   surtout    sur    l'azote;   l'oxygène 
s'étant  accru  d'autant.  Elle  est  sensible  sur  le  carbone.* 
(II).  Rapports  atomiques  : 

CM*H«»33Az0»13OJ,70, 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«HMoAzO»49  0Mo. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

ï°  20'o  =  2  X  2,70  =  5,4o; 

H  — 20^  =  6,33  — 5,40  =  0,93  =  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       0,93  ,  0,93 

2"  — ^  =  =0  I  ^  •  =017 

^  H        6,33       ^''^'  5,40  -'^''7. 

Diminution  sensible  (soit  o, 23  précédemment). 

(V).  Comparaison  avec  les  matières  azotées  (amides): 

1°  3Az;  =  3  X  o,i3  =  0,39; 

Ho-  3Az'o  =  6,33  -  0,39  =  5,94  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides.   Il  s'est  accru 
d'un  douzième. 

2°  6,33  — 5,40  — 0,39 -=0,54  =  H';, 
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hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  dfs  hydrates 
de  carbone  et  des  albuminoïdes.  Station naire. 

(VI).  Comparaison  a\fec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  5)79»        H  =  0,71,        Az=:i,82,        0  =  2,70 
Total  :  11,02  pour  100;  au  lieu  de  19, 56. 

Diminution  de  près  de  moitié. 

48,54  —  5,79  =  42,75  =  Gj  :  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,33  —  0,71=    5,62  =  Hj  » 

43, 3i  —  2,70  =  40,61  =  Oj  M 

88,98 
Rapports  des  deux  genres  de  composés  : 

Tombé  à  moitié. 
(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 

1°  c;=  48,04 

Hi=     g,3i 
Oi=    45,65 

100,00 
2""  Rapports  atomiques  : 

3'  Rapports  calculés  pour  C*  : 

4**  Excès  de  H  total  sur  H  des  hydrates  de  carbone  : 
6,3i—  2,85  X2  =  o,6i. 


N'a  pas  varié. 


Hs 


5^  ~=i,58. 
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Les  principes  aromatiques  ou  suroxygénés  ont  diminué, 
comme  s'ils  avaient  été  brûlés  de  préférence. 

A.  Lupin.  24  août  1893.  (Racines.) 

(I).  Proportion  pondérale  : 
G  =  49,i3,        H  =  6,68,        Az  =  o,72,        0  =  44,07. 

La  variation  porte  sur  l'azote,  qui  est  tombé  de  1,88  à 
0,72;  l'oxygène  s'étant  accru  d'autant. 
(H).  Rapports  atomiques  : 

G4,09H6,08AzM5O»''«. 

(III).   Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6H8»9«AzM7O*'03. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
aO'o  :  2  X  2,75  =  5,5o;      H  ^  20'o  =  6,08  —  5,5o  =  o,58  =  HJ, 

l'hydrogène  excédant  a  diminué  de  moitié  (précédem- 
ment 10,89). 

Hq       0,58  0,58  /      1-      j         /î\ 

H  =  M8  =  ^>^9;       5^  =  o. '«  (^"  1»^"  ^^  <>> ^6)- 

(V).  Comparaison  ai^ec  les  matières  azotées  (amides)  : 

3Azi  =  3  X  o,o5  =  o,i5; 
H  -  3Azi  =  6 ,08  -  o,i5  =  5,93  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides.  Le  même. 

6,08  — 5,5o  — o,i5  =  0,43=  HJ', 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  et  des 
amides.  Le  même  à  peu  près  (o,5o). 
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(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =2,29,        H  =  0,28,        Az  =  o,72,        0  =  1,07. 
Total  :  4)36  pour  loo;  au  lieu  de  ii,38. 

49,1 3  —  2,29  =  46,84  =  Gj  :  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,08  —  0,28=    5,80  =  Hj  » 

44,07 — 1,07  =  43,00  =  02  » 

Rapport  des  deux  genres  de  composés  : 
R=^  =0,045. 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

G;=    48,99 

h;  =    6,06 

q;=  44,95 

100,00 

Même  valeur  à  peu  près.  Cependant 

a^  H  surpasse  de  o^iZ  seulement  celui  des  hydrates  de 
carbone;  au  lieu  de  0,56. 

3**  Rapports  atomiques  ; 

G*,08H6,06O«,81. 

4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 

G6H8»9lO*»13. 

5*»  2^  =  I  5 

G3       "'^• 

B.  Lupin,  24  août  1893.  (Tiges.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,53,        H  =6,08,        Az  =  i,o9,        0  =  45,3o. 
Peu  différente  de  la   période  précédente*  Le  carbone  a 
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diminué  de  près  d'un  centième  et  loxygène  a  augmenté* 
(II).  Bapports  atomiques  : 

G3,96  H6,08  Az0,07  Qij^Z, 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

20i  =  2  X  2,83  =  5,66; 
H  —  aO'o  =  6,o8  —  5,66  =  0,42  =  H^, 

hydrogène  excédant  celui  des  hydrates  de  carbone.  A  peu 
varié  (précédemment  0,48). 

Hi       0,42  -  0,42  ,  ,      ,.      j         ^^. 

'H  ^  6^  ^^''^^^'         5^  =0,074  (au  heu  de  0,086). 

(V).  Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

3AzJ)  =  3  X  0,07  =  0,21  ; 
Ho— 3Az;  =  6, 08  — 0,21  =  5,87  =  HJ, 

hydrogène  excédant  celui  des  amides. 

6,08  —  5,66  —  0,21  =  0,21  =  H'o, 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides  (au  lieu  de  0,24). 

(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  3,47,        H  =  o,43,        Az  =  i,09,        0  =  i,6i. 
Total  :  6,60  pour  100  (au  lieu  de  7,26). 

47,53  —  3,47  =  44;06  =  G2  :  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,08  —  0,43=    5,65  =Hj  » 

45,30—1,61  =  43,69=02  » 

93,40 

R  =  -r~-  =  0,070  (au  lieu  de  0,078). 
9^î4 
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(VII),  Composition  des  principes  non  azotés  : 


\^  Eu  centièmes 


G=  47,17 
H=  6,o5 
0=    46,78 


2°  H  surpasse  celui  des  hydrates  de  carbone  de  0,2a 
(au  lieu  de  o,23). 

3°  Rapports  atomiques  :       ^ 

C8,93H6,06Q2,9Î. 

4'*  Rapports  calculés  pour  C*  ; 

G.  Lupin,  24  août  1893.  (Feuilles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  5o,84,        H  =  6,81,        Az  =  4,oi,        0=38,34. 

L'azote  a  diminué  d'un  quart,  soit  de  i, 3  centième;  le  car- 
bone a  diminué  d'un  centième;  Toxygène  8*est  accru  de 
2,2  centièmes. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

(;;*,î3  H«»8i  Azo.'*  0'»59. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C«H9»««AzO»39  03''«. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
aO'o  =  2  X  2,39  =  4,78;     H  —  20'o  =  6,81  —  4 ,78  =  2,o3  =  h;. 
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L'hydrogène  excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone 
demeure  à  peu  près  le  même. 

Hi       2,o3  2,o3 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

3  Az'o  =  3  X  o,a8  =  0,84  ;      H  —  3  Az^  =  6,81  —  0,84  =  6,97  =  H;. 

L'hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides  s'est  accru 
de  0,47,  c'est-à-dire  un  onaîème. 

6, 81-4,78-0, 84=1, I9  =  H; 

hydrogène  resta  nt  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides  (au  lieu  de  1,00).  Le  même  sensiblement. 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés,   calculés 
comme  albuminoïdes  : 

0  =  12,75,        H  =  1,58,        Az  =  4,oi,        0  =  5,95. 
Total  :  24,29  pour  100  précédemment,  au  lieu  de  32,17. 

Dîminulion  d'un  qua'rt. 

5o,84  — 12,75  =  38,09  =  G2  :  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,81  -    1,58=    5,23  =  H2  » 

38,34—  5,95  =  32,39  =  02  » 

75,71 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

24    2Q 

R  =    ^^  J'  =  o,32  (au  lieu  de  0,47  précédemment). 
75,71 

(  VII  ) .   Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  : 

G=    5o,3i 

H=      6,90 

0=  42,79 
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2°  H  l'emporte  de  i  ,55  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  ; 
comme  j)récédemment. 
3^  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapports  calculés  pour  C®  : 

Les  principes  aromatiques  et  suroxygénés  ont  diminué 
dans  les  feuilles,  par  suite  des  phénomènes  de  combus- 
tion, qui  marquent  le  terme  de  la  végétation. 

D.  Lupin,  24  août  1893.  (Gpnssei.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

0  =  48, oi;        H  =  6,i5;        Az  =  o,77;        0  =  45,07. 

Le  carbone  est  fort  inférieur  à  celui  des  fruits;  Tazote 
encore  davantage,  cet  azote  étant  concentré  dans  la  graine. 

Ainsi,  il  s'est  opéré  un  partage  d'éléments  entre  la 
graine  et  ses  enveloppes. 

(II)  Rapports  atomiques  : 

C*,ooH6,i6Azo»o80Mi. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9'"Az0»075O^,21. 

(IV).   Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

20;=r2  X2,8l  =5,62;  H— 20i  =  6,  15—5,62  =0,53  =  H'o 

hydrogène  ei^cédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone;  au 
lieu  de  1,12  trouvé  dans  les  fruits  analysés  auparavant. 

-ï7  =  r^  =  0,086;         -—rr- =  0,094  au  lieu  de  0,23. 

n  OjlD  0,02 
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(V).   Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

SAz'o  =  3  X  o,oo5  =  o,î5o  ; 
H--3Az;  =  6,i5  — o,i5o  =:6,oo  =  H'o , 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

6,i5  — 5,62  — o,i5  =  o,38  =  H; 

hydrogène  restant,  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amides. 

(VI).    Comparaison   des  principes  azotés,   calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  9.,45,        H  =  o,3o,        Az  =  o,77,        0  =  i,i4, 
Total  :  4,66  pour  100. 

48jOi  —  2j45  =  45,56  =  G2  :  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,i5  — o,3o=    5,85  =  Hj  » 

45,07—1,14  =  43,93  =  Oj  » 

95,34 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
I"  En  centièmes  : 

G=  47,78 
H=  6,i3 
0=    46,09 

100,00 

Q°  H  remporte  de  0,87  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone. 

ii"  Rapports  atomiques  : 

G3,98H6,180*»*8. 

4"  Rapports  calculés  pour  C*  : 
C«H»»s*0*»8*. 

5'  S=''^^- 
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E.  Lupin,  24  août  1893.  (Graines.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  5i,25;        H  =  7,42;        Az=6,07;        0  =  35,26. 

Le  carbone  est  à  peu  près  le  même  que  dans  les  fruits; 
mais  l'hydrogène  est  en  grand  excès,  ce  qui  trahit  l'accu- 
mulation des  matières  grasses.  L'azote  est  aussi  plus  fort 
de  moitié. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atonies  de  carbone  : 

C6H«o,«AzO»«oOS'09. 

(IV).    Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

20o  =  2X  2,20  =  4,40;       H  —  20J  =  7,42  — 4,40  =  3,02  =  H'o 

hydrogène  excédant;  au  lieu  de  o,53  dans  les  graines  et 
de  1,72  dans  les  fruits,  lors  de  la  période  antérieure. 

H'o       3,02  ,  3,02  ^„ 

-^  = -1—  =0,47;         -1—  =0,68 
H        7,42         '^''         4,40 

au  lieu  de  o,23.  Même  signification. 
(V).    Comparaison  av^ec  les  amides  : 

3Azô  =  3  X  0,43  =  1,29; 
H  ~  3  Az'o  =  7rb  -  1 ,29  =  6,  i3  =  HJ, 

hydrogêne  excédant  sur  celui  des  amides. 

7 , 42  —  4 , 40  —  1 ,  29  =  1 , 73  =  HJ' 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
de  carbone  et  des  amîdes.  Même  signification  que  ci-dessus. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


^8  BERTHELOT    BT   ANDRÉ. 

(VI),    Comparaison   des  principes  azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=i9,3i,        H  =  2,39,        Az==6,07,        0=9,01. 
Total  :  36,78  pour  100. 

5 1,25  — 19,31  =  3i,94  =  G2  :  carbone  des  composés  non  azotés. 
7,42 —  2,39=    5,o3  =  H2  » 

35, 2G —  9,01=26,25  =  02  » 

63 ,  22 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés   : 

63,22  ' 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i"  En  centièmes  : 

G  =    5o,52 

H=     7,95 

o  =  41,53 

100,00 

2'^  H  remporte  de  2,76  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone ;  ce  qui  accuse  la  prépondérance  des  matières  grasses. 
3"  Rapports  atomiques  : 

4"  Rapports  calculés  pour  C®  w 

G6H11,330»'6^ 

H3 

)"  ^  =  1,63. 

Diminution  des  principes  aromatiques  et  suroxygénés. 


Observons  que  ces  analyses  de  la  graine  de  lupin  nous 
ramènent  au  point  de  départ  :  il  est,  dès  lors,  intéressant 
de  comparer  la  graine  mise  en  terre,  le  10  avril,  avec  la 
graine  qui  en  dérive,  récoltée  le  24  août.  Les  diUérences 
entre  la  composition  de  ces  deux  graines  (déduite  d'ana- 
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lyses  faites  sur  un  certain  nombre  d'échantillons  réunis, 
c'est-à-dire  représentant  une  graine  moyenne)  accusent 
à  la  fois  la  diversité  individuelle,  relative  à  une  graine 
(moyenne)  des  deux  récoltes  successives  et  les  altérations  que 
la  graine  récoltée  en  1892  a  pu  subir  pendant  les  sept 
mois  d'automne  et  d'hiver,  qui  ont  précédé  l'ensemen- 
cement; tandis  que  la  graine  nouvelle  a  été  analysée 
aussitôt  la  récolte.  Ces  altérations  sont  réelles,  la  graine 
fraîche  contenant  81  centièmes  d*eau  et  19  centièmes 
seulement  de  matière  sèche,  tandis  que  la  graine  ancienne 
renferme  seulement  9,4  centièmes  d'eau. 

Graine  ancienne.  Graine  fraîche. 

C  =  48,5G  149,16 

H  =    7,2ï  1     7,19- 


Matière  organique...     96,55/       ;;  ^    ^'^^j  95,93  j     53.^ 

(        0  =  35,17  (  33,84 


Matière  minérale ....       3,45 


P«0«=    o,83  /     1,18 

KîO=    0,98  4,07       0,96 

CaO=    0,36  (     o,3'2 


La  composition  centésimale  de  la  graine  sèche  est  voi- 
sine, dans  les  deux  cas,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 
Cependant  la  graine  fraîche  est  un  peu  plus  riche  en  car- 
bone et  plus  pauvre  en  oxygène  :  ce  qui  s'explique  par 
Toxydation  lente  des  principes  immédiats,  et  spécialement 
des  corps  gras,  pendant  la  conservation  de  la  graine.  L'a- 
zote est  sensiblement  le  même.  Remarquons  enfin  que 
l'analyse  accuse  un  sensible  excès  de  matière  minérale 
totale  dans  la  graine  fraîche,  et  spécialement  un  léger 
excès  d'acide  phosphorique^  différences  que  l'oxydation 
des  principes  organiques  ne  saurait  modifier.  Mais  elles 
sont  assez  faibles  pour  répondre  à  la  diversité  des  récoltes 
elles  mêmes. 

Résumons  les  observations  générales,  faites  sur  la 
marche  de  la  végétation  du  lupin. 
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3^  Puis  la  plante  quadruple  de  poids  en  trois  semaines, 
par  simple  nulriiîon^  la  matière  organique  croissant 
même  plus  vile  que  la  maiière  minérale,  dont  la  propor- 
tion relative  est  toujours  très  forle.  A  ce  moment,  d'après 
les  Tableaux  de  la  page  2.5,  la  racine  forme  un  neuvième 
(il, 4  centièmes)  du  poids  de  la  plante  et  renferme  le 
maximum  de  matière  minérale*,  le  surplus  des  matières, 
tant  organiques  que  minérales,  se  répari issant  i  peu  près 
également  entre  la  tige  et  les  feuilles. 

Comme  composition  centésimale,  le  carbone  a  peu 
varié;  l'hydrogène  a  baissé  d'un  dixième  et  l'azote,  surtout, 
de  près  d'un  quart  :  la  production  des  principes  hydro- 
carbonés ayant  été  plus  rapide  que  celle  des  principes 
azotés.  La  répartition  de  ces  principes  est  d'ailleurs 
inégale  :  les  feuilles  contenant  le  maximum  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'azote;  ce  qui  répond  à  leur  rôle  dans  la 
nutrition  végétale.  Les  principes  minéraux  se  sont  accrus, 
la  potasse  principalement,  mais  plus  dans  les  tiges  que 
dans  le  reste  de  la  plante.  Pour  le  surplus,  voir  les  pages 
26  ei  27. 

4°  Pendant  les  trois  semaines  qui  suivent,  la  fonciion 
de  reproduction  se  manifeste  par  les  débuts  de  la  floraison. 
Lepoidsde  la  plante  quadruple  de  nouveau,  cet  accroisse- 
ment portant  surtout  sur  la  matière  organique;  car  la  pro- 
portion centésimale  de  la  matière  minérale  baisse  de 
10,6  à  7,76  centièmes,  c'est-à-dire  que  son  poids  absolu 
iriple  seulement.  A  ce  moment,  la  racine  ne  forme  plus 
qu'un  onzième  (8,8  centièmes)  du  poids  de  la  plante;  les 
liges  et  les  feuilles,  sont  en  dose  relative  à  peu  près  égale, 
et  voisine  de  la  période  précédente;  les  inflorescences 
tojisiituent  seulement  5  centièmes  du  poids. 

La  répartition  des  matières  minérales  a  surtout  été  pro- 
fondément modifiée  et  leur  proportion  relative  a  baissé 
partout;  dans  les  racines  en  particulier,  elle  est  réduite 
à  6,1   centièmes. 

■inn.  lie  Chim,  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  IX.   .Septembre  1896.)         6 
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Les  feuilles  en  coniieiaiieni  le  niasimum:  ce  qui  montre 
(|ue  le  iransportdeces  matières  dansTinténeur  delà  plante 
a  vie  plus  rapide  que  leur  a]>sorplîoQ  aux  dépens  du  sol. 

La  plante  loiale  s'est  uii  peu  enrickie  dans  la  propor- 
tion relative  du  carbone;  celle  de  l'azote  ajant  diminué. 
Mais  l'accroissemei^l  du  carbone  a  porté  surtout  sur  les 
1  aciiies  et  la  lige.  Pour  le  surplus,  "voir  les  pages  4o  et  4i  . 
5''  Pendant  les  deux  semaines  consécutives,  floraison  et 
debuls  de  la  fruclification,  la  plante  a  crû  beaucoup  plus 
leïileraenl,  son  poids  u'a^'ant  pas  tout  à  fait  doublé.  Cet 
ac(  roîsscmenl  a  porté  surtout  sur  la  matière  organique^ 
la  matière  minérale  n'ayant  gaguéque  moitié  :  ce  qui  en  a 
rdduil  la  proportion  relative  à  6,47  centièmes. 

Les  racines  forment  toujours  les  8,  5  centièmes  du  podds 
total  ^  renfermant  seulement  un  seizième  de  leur  poids  de 
ma  11  ère  minérale.  Les  ti|fes  et  les  feuilles  demeurent  avec 
des  poids  très  voisins*,  mais  les  fruits  forment  près  du 
qi);jrt  du  poids  de  la  plan  le.  Â  ce  moment,  la  matière  mi- 
nérale demeure  maximum  dans  les  feuilles,  comme  poids 
absolu  et  poids  relatif;  elle  est  minimum  dans  les  fruits. 

La  composition  relative  de  la  plante  totale  est  restée 
la  même,  c'est-à-dire  que  les  divers  principes  organiques 
aiil  au  proportionnellement.  La  matière  minérale  a  varié 
plus  lentement  [voir  les  pages  54  et  55). 

6"  Pendant  les  deux  mois  suivants,  la  fructification  s'est 
ncconiplie  et  la  plante  a  atteint  le  terme  de  son  existence. 
Son  poids  absolu  (n^oyeniie  d'un  certain  nombre  de  pieds) 
a  diminué  de  près  d'un  tiers,  la  réduction  ayant  eu  lieu 
surloul  sur  la  matière  organique.  Cependant  elle  a  porté 
aussi  sur  la  matière  minérale  5  ce  qui  répond  à  la  cbute  des 
organes  de  la  floraison  (autres  que  les  fruits),  et  à  celle 
d'un  certain  nombre  de  feuilles.  Dans  cet  effet,  on  doit 
tenir  compte  d'une  combustion  partielle  des  tissus  de  la 
plante,  traduite  par  ce  fait  que  la  dose  relative  des  matières 
minérales  s'est  accrue  d*un  seizième. 
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Cette  combustion  se  traduit  aussi  dans  les  poids  relatifs 
des  difTérentes  portions  de  la  plante,  la  racine  s' élevant 
maintenant  aux  11,2  centièmes;  les  feuilles,  qui  naguère 
pesaient  à  peu  près  autant  que  la  tige,  ne  constituent  plus 
que  les  3,7  centièmes  du  poids  total;  tandis  que  la  tige  en 
forme  à  présent  les  4^,7  centièmes. 

Les  fruits  représentent  les  44)4  centièmes  du  poids  total  : 
résultat  qui  caractérise  clairement  révolution  finale  de  la 
plante.  Quant  aux  matières  minérales,  elles  sont  mini- 
mum dans  la  racine;  c*est-à-dire  que  celle-ci  ne  prend 
plus  rien  au  sol,  tandis  qu'elle  continue  à  céder  ses  ali- 
ments minéraux  aux  autres  portions  du  végétal.  Les 
feuilles  renferment  le  maximum  de  cendres,  comme  pré- 
cédemment^ les  graines,  une  proportion  faible. 

La  proportion  relative  du  carbone  dans  la  plante  totale 
a  baissé,  ainsi  que  celle  de  Tazote,  réduite  presque  à 
moitié;  tandis  que  l'oxygène  s'est  accru.  Ces  effets  sont 
attribuables  en  partie  à  Toxydation  générale  de  la  plante, 
en  partie  à  la  chute  des  feuilles. 


SECONDE  PARTIE. 

VÉGÉTATION    DU    BLÉ. 

On  a  étudié  successivement  : 

1"*  La  graine,  semée  le  i5  mars  1898; 

'i°  La  jeune  plante,  le  i4  avril; 

3®  La  plante  plus  développée,  le  i5  mai; 

4°  La  plante  au  début  de  la  formation  des  épis,  le 
12  juin ^ 

5°  La  plante  au  moment  de  la  récolle,  le  6  juillet. 

Le  nombre  des  analyses  a  été  le  même  que  pour  le 
lupin. 
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ir6raindeblé(i893). 


I  gram 

humide.  sec. 

Poids  absolu.     o«'",o4ao      o^SoSSo 
En  centièmes.         »  » 


Cendres 

de  la 

matière  sèche. 


o8^  0008 
» 


2,21 


Matière 
organique. 

»  97î79 


2*"  Jeune  plante  (semée  le  15  mars;  le  iA  avril  :  hauteur,  0"',iO  environ). 

(i  pied  moyen.) 


pied 

humide.  sec. 

Poids  absolu.     o8^,3320       o^'",o68'2 
En  centièmes.         »  » 


Cendres 

deJa 

Matière 

matière  sèche. 

organique. 

o^'',oi22  »  o?'',o56o  » 

»  I7î95  »  82,05 


3"*  15  mai  1893.  (1  pied  moyen.) 


Racines. 


Poids  absolu. 


En  centièmes.. 

Tiges  et  i  Poids  absolu.. . 
feuilles.   )  En  centièmes. . 


I  pied 
humide.  sec. 

0,2100         0,0686 
»  11,5 

2,2400         0,5528 
»  88,5 


Total... 


Cendres 

de  la 

matière  sèche. 


0,0172         » 

»  25, 18 

o,o56i         D 

»  10,16 


\  Poids  absolu.. .     2,45oo         o,62r4         0,0733 
(  En  centièmes . .       »  »  » 


11,79 


Matière 
organique. 


o,o5ii 


o,5o2 


o,553i 


» 
90,^ 

» 

89, <^ 
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4"  Blé  (Commencement  de  la  formation  des  épis;  2  juin),  (i  pied  moyen.) 

Cendres 

1  pied  de  la                          Matière 

- — "^i  ■    ^    ,wm^ — -  matière  sèche.               organique, 
humide.           sec. 

.  .        (  Poids  absolu.. .     0,4071        0,29.44 
En  centièmes..       »  7,4 

Poids  absolu.. .     5,9-23o         i,8i3o  0,1069         »               ,^ 

'"  j  En  centièmes..       »              59,5  »              5,90          »             94 ji" 

...      \  Poids  absolu.. .     i,3a8o        0,6100  0,0694         »            o,54o6         » 

En  centièmes..       »              20,0  »             11, 38           »            88,6'2 

Poids  absolu.. .      i  ,345o        0,3977  o,oi38         »            o,3839        » 

En  centièmes . .       »               1 3 ,  i  »              3  j  49           »            9^  j  -^  ' 


pis. 


j      l  Poids  absolu.. .     9,oo3i         3,o45i         0,2676        »      *       2,777^5         » 
'"  j  En  centièmes..       »  100,0  »  8,78  >>  91," 


S* Blé  (Feuilles  inférieures  desséchées.  Moment  de  la  récolte;  6  juillet  1893). 

Cendres 

I  pied                              de  la  Matière 

■Il      "       ■■  matière  sèche.  organique. 

gr  gr  gr 

Inès   J  ^oids  absolu.. .     o,263o        0,1261  o,oo85         »  0,1176         » 

*  (  En  centièmes..       »                4,3  »              6,80  »            93,20 

^       l  Poids  absolu.. .     2,6190         1,2327  0,0626         »  17*70»          " 

'        (  En  centièmes . .       »              42,1  »              5, 08  »            9^79*^- 

lilles   S  ^^i^s  ^^solu.. .     o,9o35        0,5570  0,1397         »  0,4173         ^ 

(  En  centièmes..       »               ip,o  »            ^5,09  »             74:9» 

i  Poids  absolu. . .     2,o595         1  ,oi4o  0,0478         »  0,9662         » 

"  i  En  centièmes..       »               34,6  »              4,72  »            95,28 


(jj      j  Poids  absolu...     5,845o        2,9298        o,2586         »  2,6712         » 

1  En  centièmes..       »  too,o  »  8,82  »  9iji7 
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D'après  ces  nombres,  le  poids  sec  de  la  graine  n'avait 
pas  tout  à  fait  doublé,  lors  du  premier  développement  de 
la  plante  verle.  Un  mois  plus  lard,  il  est  devenu  seize  fois 
aussi  considérable  ;  soixante-quinze  fois  autant,  au  moment 
de  la  formation  des  épis.  Il  avait  à  peine  varié  (ou  dimi- 
nué d'un  vingiième)  pendant  la  fructification,  au  moment 
de  la  récolle. 

Ces  variations  répondent  en  gros  à  celles  des  principes 
organiques  de  la  plante. 

Les  cendres,  faibles  dans  les  graines^  s'élevaient  à  i8  cen- 
tièmes au  début  de  la  végétation;  leur  poids  absolu  ayant 
monté  de  o^^oooS  à  o6'',oi22.  Dans  la  période  suivante, 
«lies  ont  sextuplé  en  poids  absolu,  lout  en  diminuant  d'un 
tiers,  comme  proportion  relative.  Au  moment  de  la  for- 
mation des  épis,  leur  poids  absolu  est  devenu  trois  fois  et 
demi  aussi  fort  ;  tout  en  baissant  d'uu  quart  comme  pro- 
portion relative,  en  raison  du  développement  plus  rapide 
de  la  matière  organique. 

Ces  poids,  tant  relatifs  qu'absolus,  n'ont  guère  changé 
pendant  la  période  de  maturation.  Ils  définissent  à  peu  près 
le  rapport  entre  les  emprunts  faits  au  sol  et  à  l'atmosphère. 

La  proportion  relative  des  différentes  portions  de  la 
plante  est  telle,  qu'au  moment  de  la  frondaison  et  avant 
l'épiage  les  racines  forment  le  neuvième  du  poids  de  la 
plante,  étant  constituées  pour  les  trois  quarts  par  de  la 
matière  organique.  Les  tiges  et  feuilles  constituent  les 
huit  neuvièmes,  dont  un  dixième  du  poids  seulement  en 
matière  minérale. 

Au  début  de  l'épiage^  la  racine  ne  forme  plus  que 
les  7  centièmes  du  poids  de  la  plante.  Cette  valeur  relative 
subsiste  pendant  la  fructification;  tandis  que  la  proportion 
relative  de  l'épi  devient  triple,  montant  de  i3  à  35  cen- 
tièmes. 

Le  rapport  du  poids  de  la  tige  (graminées)  aux  feuilles 
diminue  en  même  temps. 
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9ï 


Les  cendres  renferment,  dans  i  pîed  sec 


Chaux. 


Potasse. 


Racines^   I*oids  absolu.  0,0008 

(    En  centièmes.  » 

Tiges..  \   ^^^^^  absolu.  0,0074 

'  *  (    En  centièmes.  » 

Feuilles^   ?oids  absolu.  0,0041 

(    En  centièmes.  o 

Poids  absolu.  0,0028 

En  centièmes.  » 


Épis . .  .  î 


Total 


Poids  absolu.     o,oi5i 
En  centièmes.      » 


» 

0,37 

» 
0,41 

» 
0,68 

0,71 
0,49 


o,ooi3 


o,oo38 
0,0079 
o,ooo5 


o,oi35 


0,59 
0,21 
i,3o 

0,14 

» 
0,41 


0,0010 

» 

0,0429 

0,0147 
» 

o , 0064 
o,o65o 


i,4<i 

a, 37 
2,42 
1,62 

2,l'i 
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Les  cendres  renferment,  dans  i  pîed  sec  : 

Acide 

phosphorique.               Chaux.  Potasse. 

gr                                   gr  %r 

D    •         ,,x     \  Poids  absolu.     0,0006       »          0,0007       »  o.ooii       » 

Racines  (*)-<,.           .,               '                ,           '^^  ' 

(  En  centièmes.       »            o,5i         »            0,60  »             1,1 3 

m.                      i  Poids  absolu.     0,0029       »          o,oo4o       »  0,0192       » 

(  En  centièmes.       1            0,24         »            o,33  »             i,5G 

p    ..j               J  Poids  absolu.     0,0026      »          o,oo56      »  o,oo44       » 

(  En  centièmes.       »            0,48         »             1,01  »            0,79 

g  .                     {  Poids  absolu.     0,0077       »          0,0012       »  0,0070       » 

(  En  centièmes.       »            0,76         »            0,12  »             0,70 

Total                 ^  Poids  absolu.     o,oi38       »           0,01 15       »  o,oo32       » 

(  Encentièmes.       »            0,47         »             0,39  »>             ï,<>9 

Examinons  maintenant  la  proportion  relative  des  élé- 
ments aux  différenles  périodes,  d'abord  dans  la  piaule 
totale,  puis  dans  ses  parties. 

Plante  totale  ; 


l""  Grains  de  blé. 
(I),   Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  45,18,     H  =  6,48,     Az  =  i,95,     0  =  46,3 
(II).   Rapports  atomiques  : 

G3,76H6,48Az0>l*O2»89. 

(III).   Rapports  calculés  pour  C^  : 
C6Hio,34AzMîOMJ. 


(«)   Un  échantillon  spécial   a  servi  aux  dosages  de  P'O*,  CaO,  K^O 
pour  les  racines. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


g4  BERTHSLOT    ET    AMDRÉ. 

(IV),   Comparaison  a\^ec  les  hydrates  de  carhon 

iè,  200=2x2,89  =  5,78, 

H  —  20'o  =  6,48  —  5,78  =  0,70  =  Hi, 

excès  total  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  n'est  que 
d'un  huitième,  la  graine  étant  très  riche  en  amidon. 


0,70 


=  0,110. 


!• 


6,48  -"»'""'  5^80 

(  V  )  t  Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

3Azp  =  3  X  o,i4  =  0,42, 
Ho—  3Az'o  =  6,48  —  0.42  =  6,06  =  HJ, 


eiïcédant  sur  les  amides^ 

vt  6,48  —  5,80  —  0,42  =  0,26  =*H';, 

reslâiit  après  enlèvement  de  l'hydrogène  des  hydrates  de 
caj  bone  et  des  amîdes. 

(VI).    Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 


C=6,2o,        H  =  0,77,        Az  =  i,95, 
total  :  11,81  pour  100. 


0  =  2,î 


j:>  j8  —  6,20  =  38,98  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6^48  —  0,77  =    5,71  =  H2  » 

lli^Hr)  — 2,89  =  43,5o  =  O2  » 

88,19 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 
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(V1I)<   Composition  des  principes  non  azotés  : 
t"  En  ceniièmes  ; 

c;=  44,20 
h;=    6,70 


a"  Excès  de  F  hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  0^60. 

3°  Rapports  alomiqaes  : 

(;;3,68H6, 70  03,06. 

4**  Rapports  calculés  pour  C  : 

CSH10,910M8. 

Ce  rapport  est  voisin  do  celui  de  la  série  grasse,  à  cause 
de  la  prédominance  de  Famidon. 

Celle  prédominance  donne  à  la  graine  du  blé  une  com- 
posai on  élénit^n taire  fort  différente  de  celle  du  lupin 
(P*  ^9)  X' écart  serait  plus  grand  encore,  si  l'on  comparait 
avecla  graine  des  plantes  oléagineuses. 

%"  Blé,  14  avril  1893,  début  de  la  végétation.  (Plante  totale.) 

(I)»   Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  — 48,89,         H— G, 42,         Az  =  3,48,         0  =  41,21. 

(II),   liappoNs  atomiques  : 

Cus  rapports  sont  liés  différents  de  la  graine  et  ana- 
logues à  ceux  du  lupin  pour  la  même  période  (sauf  une 
richesse  moindre  en  azote,  d'un  tiers  à  peu  près). 
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(III).  Rapports  calculés  pour  Q^  : 

G«HM9Az0»36O8»78. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
i'^  nO'o  =  12  X  2,57  =  5,14,  H  —  2O0  =  6,42  —  5,i4  =  1,28  =  H'o- 

L'excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  est  d'un  quart 
environ;  il  a  doublé,  tout  en  demeurant  inférieur  d'un 
tiers  au  lupin  pour  la  même  période. 

H'o        1,28  1,28 

H        6,42  5,14         ' 

(V),   Comparaison  a^ec  les  amides  : 

r'^  J  \v\^=  3  X  0,24  =  0,72,  Ho — 3  Azo=  6,42  —  0,72=  5,70=  HJ, 

exc^^dant  sur  celui  des  amides; 

u^'  6,42  -  5, 14  -  0,72  =  0,56  =  HJ', 

iêsiaiiL  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
tM  des  aiuides.  Il  a  plus  que  doublé. 

(\'l).    Comparaison    des  principes    azotés,    calcules 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  ri,07,         H  =  i,37,         Az  =  3,48,         0  =  5,17. 
Total  :  21,09  pour  100. 

Propoîlion  doublée  (inférieure  d'un  tiers    au    lupin, 

p,   23). 

•Pi^y — ii,07  =  37,82  =  €2  carbone  des  composés  non  azotés. 
Il,  4?—    'î^7=    5,o5  =  H.2  » 

^(,21—    il  j  1 7  =  36 , 04  =  O2  » 


78,9» 
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Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

78,91 

II  a  doublé  depuis  la  graine;  il  est  la  moitié  du  même 
rapport  dans  le  lupin,  à  la  même 'période  (p.  28). 
(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i'^  En  centièmes  : 

G'j  =    47,92 
H',  =     6,39 

Oi  =  45,69 


2^*  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  ;  0,68;  moindie 
que  dans  le  lupin  (1,02,  p.  24); 
3**  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapports  calculés  pour  C"  : 

Les  principes  de  cet  ordre  dans  la  plante  sont  plus  cai  - 
bonés  et  moins  oxygénés  que  dans  la  graine.  Ils  ont  à  peu 
près  la  même  composition  que  dans  le  lupin,  à  la  même 
période,  avec  un  certain  excès  d'hydrogène. 

ïi  =  „6. 
Principes  aromatiques  ou  suroxygénés  notables. 

3^"  Blé,  15  mai  1893.  (Plante  totale,  en  végétation.) 

(I).   Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,74,        H  =  6,43,        0=44,69,        Az  =  2,i9. 
Le  carbone  et  l'azote  ont  diminué;  l'oxygène  a  augmenté. 

Ann.  de  Chim.  ve  de  Phys.  7^  série,  t!  IX.  (Septembre  1896.)  7 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
r  20'o  =  2X2,79=5,58,   H— 20'o  =  6,43— 5,58  =  o, 85  =  H'„, 
excédant  sur  les  hydrates  de  carbone;  il  a  diminué. 

h;        o,85  ,  o,85 

Tf  =  M3=^''^>  5i58=*^^'^- 

(V).  Comparaison  avec  les  matières  azotées  ( amides  )  : 

I"  3Az;=3xo,i5  =  o,45,    Ho  — 3Azi=6,43  — 0,45  =  5,98  =  HS, 

excédant  sur  celui  des  amides. 

■i"  6,43  —  5,58  —  0,45  =  0,40  =  H';, 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides.  II  a  diminué  pendant  cette  période. 

(VI).   Comparaison  a\fec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  6,96,        H  =  0,86,        Az  =  2,i9,        0  =  3,25. 
Total  :   12,21  p.  100. 

Proportion  diminuée  d'un  tiers  environ. 

47,74  —  6,96  =  40,78  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,43  —  0,86=    5,57  =  H2  »  » 

44,69  —  3,25  =  41,44  =  02  M  » 

87T79 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=  -^ —  =  0,14. 

Il  est  tombé  à  moitié  pendant  cette  période. 


^ 
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(YII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  £a  centièmes  : 

C;=   46,45 
Hi=     6,34 

ioo,oo 

2^  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  0,44  > 
il  a  diminué  de  près  de  moitié  pendant  cette  période. 
3®  Rapports  atomiques  : 

4"*  Rapports  calculés  pour  C"  : 

5"  ?^=i,64. 


C; 


4**  Blé,  12  juin  1893.  (Plante  totale.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,97,        H  =  5,93,        0=44, 71,        Az=i,39. 

La  composition  a  peu  changé. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C3,99H5,93Az0'»0O».90. 

(III).   Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C6H8,9lAz0»15O*»«0. 

(IV).    Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

r  20i  =  2X2,8o  =  5,6o,     H- 9.0'y  =  5, 93  — 5,60  =  0,37=11; 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       0,37  -  0,37 

H=.5tp=^'"^^V       5;6^  =  ^'^^^- 

rapport  réduit  à  moitié. 
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(V).  Comparaison  av^ec  les  amides  : 

1°  3Azo  =  3xo,i4  =  o,4'2,    Ho  — 3Azi  =5,93— 0,42  =  5,51  =  HJ, 

excédant  sur  celui  des  amides. 

•>.°  5,93  —  5,51—0,42  =  0  =  H'i', 

restant  après  enlèvement  de  >çelui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides  \  il  a  diminué. 

(VI).  Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=4î4o,        H  =  0,54,        Az  =  ï,39,        0  =  2,92. 
Total  :  9,25  pour  100. 
Diminution. 

47,97  —  4,44  =  43,53  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
5,93  —  0,54=    5,39  =  Hî  »  » 

44,71  —  2,92  =  41,79  =  0,  »  » 

90,71 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 


R 

=    ^'^^  =  ,0,2. 
90,7' 

(VII).  Composition 
1°  En  centièmes  : 

des  principes 

non  azotés 

g;=  47.97 
h;=    5,94 
O2  =  46,09 

100,00 

2^  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  o ,  20. 
3"^  Rapports  atomiques  : 

CM0H6'9*  02,88. 

4'*  Rapports  calculés  pour  C*  : 
G«HMiO*'". 

5"  |  =  .,48 
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Blé,  6  juillet  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  48,20,        H  =  6,5o,        0  =  43,94,        Az=i,36. 

Plus  hydrogéné,  moins  azoïé. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,0lH6»80Az0.09O3.74. 

(III).   Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6H^7«Azo,i3  0Mî'. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
I"  20;  =  2X2,74=5,48,      H  — 20'o  =6,5o  — 5,48  =  i,02  =  H; 

L'hydrogène    excédant  celui   des  hydrates  de  carbone  a 
doublé. 

o  Hî,       1,02  ^  1,02 

rapport  doublé. 
(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

i**  3 Azq  =  3x0,09  =  0,27,    Ho  —  3Azo  =  6,5o — 0,27  =  6,28  =  HJ, 

excédant  sur  les  amîdes. 

2^  6,50  —  5,48—  0,27  =  0,75  =  H'i', 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides  :  il  s'est  accru  fortement. 

(VI).  Comparaison  avec  les  principes  azotés^  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  4,32,        H  =  0,53,        Az=i,36,        0  =  2,02. 
Total  :  8,23  pour  100. 

Ce  total  a  diminué  de  moitié. 
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48,20  —  2,32  =  43,88  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,5o  —  0,53=    5,97  =  Hj  »  » 

43,94  — 2,02  =  4ï, 92  =  Oj  »  » 

91,77 

Rapport  entre  les  deux  ordres  de  composés  : 

D         8,23 
R  =  — î—  =0,09. 
91,77 

Il  a  diminué  de  moitié. 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 

1**  En  centièmes  : 

G'î=    47,81'' 
h;  =      6, DO 

oi=  45,69 


2*  Excès  de  H  sur  celui  des  liydralesde  carbone  :  0,79, 
iioiable. 

3^  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 
5"  -!^  =  i,63. 

'-•3 

Soient  maintenant  les  diâ'érentes  parties  de  la  plante,  à 
partir  de  l'époque  où  elles  ont  pu  être  séparées  dans  les 

^inalyses. 

A.  Blé,  14  avril  1893.  (Racines.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  47,i4,        H  =  5,7i,        Az=i,23,        0  =  45,92. 

La  dose  du  carbone  est  inférieure  à  la  moyenne  relative 
de  la  plante  totale.  L'azote  est  moitié  plus  faible. 
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Le  carbone  est  d'ailleurs  le  même  que  dans  les  racines 
du  lupin,  pour  la  même  période. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

Cs,9îH5,7iAzO»o«0*»*". 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).  Comparaison  ay^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

!*•  20'o  =  2X2,87  =  5,74,     H  — 20i=5,7i— 5,74=— o,o3  =  H'o: 

« 
H' 
î*'  -j^     nul  sensiblemeni. 

ri 

D'après  ces  données,  l'hydrogène  répond  aux  hydrates 
de  carbone;  ce  qui  est  d^aiileurs  en  relation  avec  la  faibtessi* 
de  Fazote. 

(V).  Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

1"  3A7.;=  3  xo,o8  =  o,a4, 

Ho—  3Azi  =  5,71  —  0,24  =  5,47  =  H?, 

excédant  sur  les  amides. 

2°  5,7î  — 5,58  —  0,24=  — 0,11  =  HJ. 

L'hydrogène  ne  suffit  pas  pour  les  hydrates  de  carbone 
et  les  amides  réunis  :  ce  qui  semble  attester  la  présence  de 
produits  plus  oxydés  que  les  hydrates  do  carbone  (à  moins 
que  la  faible  valeur  — 0,11  ne  réponde  à  la  somme  des 
erreurs  d'expérience). 

(VI).  Comparaison  des  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  3,9i,        H  =  0,48,        Az  =  i,23,        0  =  1,82. 
Total  :  7,44  pour  100. 

Proportion  inférieure  à  la  plante  totale. 
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47,1 4  —  3,91  =  43,23  =  Cj  carbone  des  corps  non  azotés. 
5,71 — 0,48=    5,23=H2  »  » 

45,92 — 1,82  =  44»io  =  Oj  »  » 

92,56 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=  .244=  0,08. 
92, d6     . 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C'2=      46,70 

H;=      5,65 
Oi=    47>65     • 


a^*  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  —  o,3 1 . 
Ce  chiffre  négatif  traduit  l'existence  de  principes  sur- 
oxjdés. 

3*^  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapports  calculés  pour  C*  : 

G«H8»7»0*»57. 

ce  qui  accuse  Texisience  de  principes  aromatiques,  ou 
suroxjdés.  Or  Thydrogène  étant  en  déficit  par  rapport 
aux  hydrates,  c'est  la  seconde  hypothèse  qui  est  réalisée, 
au  moins  pour  la  fraction  principale  de  l'ensemble  de  ces 
principes. 

B.  Blé,  14  ayril  1893.  (Tiges  et  Feuilles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  47,86,        H  =  6,52,        Az  =  2,28,        0=43,34. 
C'est  à  peu  près  la  moyenne  de  la  plante  totale. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

C3,98H6»"Az0»«O«»'^0. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  2 O'o  =  2X  2,70  =  5,40,     H  — 20'o  =  6,52  —  5,40=  1,12  =  H'o, 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  \ 

II'o       1,12  1,12 

H-  =  6:55  =**'•''        M^^*»''^"' 

même  remarque. 

(V).   Comparaison  rn^ec  les  amides  : 

I»  3 Az'o  =3x0,16  =  0,48,     Ho  — 3Azo  =  6,52  — o,48  =  6,o4  =  Ho 

excédant  sur  celui  des  amides; 

2«  6,52  —  5,40  —  0,48  =  0,64  =  H'; 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides;  il  est  très  notable. 

(VI).    Comparaison    des   principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  7,25,        H  =  0,89,        Az  =  2,28,        0  =  3,38. 
Total  :  1 3,80  pour  100. 

47,86  —  7,25  =  40,61  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 

6,52  —  0,89=    5,63  =  H,  »  » 

43,34  —  3,38  =  39,96  =  0,  »  » 

86,20 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  coniposés  : 

R=  --r^—  =0,16. 
86,20 
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(VII).  Composition  des  principes  non  azotés . 
1°  En  centièmes  : 

Ci=  47,11 
H'j=:  6,53 
0',=    46,36 


100,00 


2**  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  o,63. 
3^  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapports  calcules  pour  C^  : 

Ce  qui  accuse  l'existence  de  principes  aromatiques  ou 
suroxjdés  :  l'hydrogène  étant  en  excès  sur  les  hydrates, 
c'est  la  première  relation  qui  prédomine. 

A.  Blé,  12  juin  1893.  (Racines.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  :  ' 
G  =  47,44;        H  =  6,i3;        Az  =  i,o3;        0  =  45,4o. 

L'azote  est  faible,  comme  précédemment.  La  composi- 
tion est  à  peu  près  la  même. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C»,96H«,i»AzM7  0«»". 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9,8iAzo>ioOM9. 
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(IV).  Comparaison  ai^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
i"  20;  =  2X2,83  =  5,66;    H  —  aOi  =6,i3  — 5,66  =  o,47  =  H;, 
excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

Ce  rapport  est  faible. 

(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

1*  3Azo  =  3xo,o7  =  o,2ï;   Hq— 3Azi  =  6,i3— o,2I  =  5,92  =  HJ, 

excédant  sur  celui  des  amides. 

2*»  6,i3— 5,66  — 0,21  =  0,26  =  h; 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides;  proportion  faible. 

(VI).    Comparaison   des   principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  3,28;        H  =  o,4o;        Az=:i,o3;        0=i,53. 
Total  :  6,24  pour  100. 

Proportion  faible. 

47,44  —  3,28  =  44,16  =  Cj  :  Carbone  des  composés  non  azotés. 
6,i3  — 0,40=    5,73  =  H,  » 

45,40  —  1,53  =  43,87  =  O,  » 

93,76 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=^  =0,066. 
93,76 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I**  En  centièmes  : 

ry,=  47,09 

H;=      6,11 

0;=  46,80 

100,00 
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2°  Excès  de  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  : 
o,2d;  faible. 

3®  Rapports  atomiques  : 

C3,92H6,lt  02,92. 

4**  Rapports  h  C^  : 

5"  p  =1,56.    . 

t.3 

Existence  de  principes  aromatiques,  ou  suroxygénés. 

B.  Blé,  12  juin  1893.  (Tiges.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  47,67;        H  =5,60;        Az  =  2,84(?)        0  =  43,89. 

L'hydrogène  a  baissé  :  ce  qui  accuse  une  oxydation  plus 
profonde  (ou  plutôt  une  répartition  plus  exacte  ^es  élé- 
ments enlre  les  diverses  régions  de  la  plante). 

(II).  Rapports  atomiques  : 

C3,97H3,60A.ZÛ>*^?O*''^*. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone. 

G6H8.*6AzMo?0*»i*. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
I*»  20;  =  2X2,74=5,48;     H  — 20'o  =  5, 60  — 5,48  =  0,12=  H'o, 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Faible. 
H'o       0,12  0,12 

Tr  =  5;65  =  *»'"*'=     vis  ='''""'• 

(V).   Comparaison  av^ec  les  amides  : 
L'azote  étant  douteux,  cette  comparaison  ne  sera  pas 
donnée. 
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(YI).    ComparcUson   des  principes  azotés  y    ccUculés 
comme  albuminoîdes  : 
Même  observation. 

(VU).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
N'a  pu  èire  calculée  avec  ceriitude. 

C.  Blé,  12  juin  1893.  (FeniUes.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  48,91;        H  =  6,63;        Az  =  i,5i;        0  =  41,95. 

L'hydrogène  l'emporte  sur  celui  de  la  lige.  L'azote  est 
moindre,  ainsi  que  Toxygène. 
.    (II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).   Comparaison  ax^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
I»  20J  =  2X2,68  =  5,36;  H —  aO'o  =6,63  -  5,36  =  1,27  =  Hj,, 
excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
HJj        1,27  1,27  _ 

(V).  Comparaison  av^ec  les  amides  : 

10  3Az'o  =  3xo,io  =  o,3o;   H  — 3Az'y  =  6,63  — o,3o  =  6,33  =  H';, 

excédant  sur  celui  des  amides. 

2*»  6,63  — 5,36  — o,3o  =  0,97  =  H'J, 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides. 
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(VI),    Comparaison   des  principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  4,8o;        H  =  0,59;        Az=i,5i;        O  =  2,v4- 
Total  :  9,14  pour  100. 

48^91  —  4 >8o  =  44,11  =  Cl  :  carbone  des  composés  non  azotés. 

6,63  —  0,59=    6,04  =  H2  » 

42,95  —  2,24  =  40,71  =  O2  » 

90,86 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 


R 

-  Il 
90 

14 

(VII).  Composition 

des 

principes 

non  azotés 

V'  En  centièmes 

h; 

0; 

=  48,54 
=    6,65 
=  44,81 

100,00 

/'       Excès  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  i,o5. 
3"  Rapports  atomiques  : 

G4,04fl6,65  02,80, 

4  '  Rapports  calculés  pour  C^  : 

G6H^87  04,16, 


P=i,6o. 


D.  Blé,  12  juin  1893.  (Épis.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  48,20;        H  =  6,37;        Az  =  i,99;        0  =  43,44- 
A^oie  plus  fort  que  dans  les  feuilles. 
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(II),  Rapports  atomiques  : 

C¥,0lH6,87Az0»»*O«''l. 

(III),  Happons  calculés  pour  6  atomes  de  carbone: 

G«H9»5»AzO>«oO*»os. 

(IV),  Comparaison  ai^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
I*'  aO;  =  aX2,7i  =  5j4a;     H— aOi  =6,37  — 5,42  =  0, 95  =  H'o, 
escédanisur  celui  déshydrates  de  carbone. 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 
1-  3â2i-3xo, 1,1=0,42;  H  — 3Azi  =  6,37— o,42  =  5,95  =  HJ, 
eKcédant  sur  celui  des  amides. 

3-  6,37  -  3,42  -  0,42  =  0,53  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 

et  des  amides. 

(VI),    Comparaison   des  principes   azotés,   calculés 

comme  aîhuminoïdes: 

C  =  6,333        H  ^0,78;        Az  =  i,99;        0  =  2,95. 
Total  :  12, o5  pour  100. 

43,10  —  6,33  =  41,87  =  C2  :  carbone  des  composés  non  azotés. 
<j, 37  — 0,78=    5,59  =  Hî  » 

43,44  — 3,95  =  4M9  ^02  » 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

^       12, o5 
E=— î-^  =o,i3. 
87,95 
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(  VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
L*^  Eu  centièmes  : 

Gi=    47,60 

H'j  =      6,35 

O;  =    46, o5 

100,00 
i"     Excès  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  0,69 
3*^  Rapports  atomiques  : 

G3,96H6.35  02,87. 

4"  Rapports  calculés  pour  C'  : 

C«HMîO*'5*. 

5«  — ?  =  I  6 

A.  Blé,  6  juillet  1893.  (Racines.) 

(I).  Proportion  pondérale: 

C  =  48,08,        H  =  6,o3,        Az  =  o,67,        0  =  45,!i2; 

Fazoïe  a  baissé  encore* 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G*,oo  H'*»o8  Az0,04  02»82. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9»"Az0,06O4,23. 

(IV).   Comparaison  av^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

I"  2O0  =  2  X  2,82  =  5,64; 

H  — 20i  =  6,08  —  5,64  =  0,44  =  H'o, 


rxc^jdant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone 
presque  nul 


H'o       0,44  0,44 
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{ V),   Comparaison  avec  les  amides  : 

i"  3Azi=  3  X  o,o4  =  0,12; 

Ho—  3Azi  =  6,o8  — o,iti  =  5,96=  H;, 

escès  sur  celui  des  amides. 

^^  6,08 —  5,64  — 0,12  =  o, 36  =  HJ, 

restant  après  eolèvemenl  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amîdes, 

(VI)*    Comparaison    des    principes    azotés    calculés 
comme  albu m  in  o  ides  : 

C^a^iS,        11  =  0,26,        Az  =  o,67,        0  =  0,99, 
Total  :  4}05  poar  100;  miiume. 

48,08  —  1, 1.3  =  45,95  =  G*  carbone  des  composés  non  azotés. 

C^o3  — Oj26=    5,77  =  Hj  » 

45,32  —  0,99=  l|4,23  =  O,  » 

9^,95 

Kapporl  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=-^    =0,042. 

(VII)*  Composition  des  principes  non  azotés  : 
ï"  En  ceoiièmes; 

g;=  47,88 
h;  =  6,01 
o;  =  46,11 

100,00 

2"  Excès  H  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  o,23. 
3"*  Rapports  atomiques  : 


4*^  Rapports  à  €• 


5' 


G6H9»03O4,3J. 


Juii,  du  Chim.  et  de  Ph/s,,  7»  série,  t.  IX.  (Septembre  1896.)  8 
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B.  Blé;  6  juillet  1893.  (Tiges.) 
(I).  Proportion  pondérale  : 

C  =  48,08,        H  =  6,88,        Az  =  o,77,         0  =  44,^7. 

r azote  a  baissé. 

(11).  Rapports  atomiques  : 

G*,ooH«»88Azo,o5  0î,7«. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6H10,3JA.Z0,078  04,14, 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

l^  2  0i=  2  X  2,76  =  5,52; 

H  — 20i  =  6,88  — 5,52  =  i,36  =  H;, 

excédant  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

Hi        1,36  1,36 

Tr  =  6;88=^''9'         5^5^  =  "'^^- 

(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

1^  3Azo  =  3  X  o,o5  =  o,i5; 

H  —  3Azi  =  6,88  —  o,  i5  =  6,73  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

■1^  6,88  — 5,52  — o,i5=  1,21  =  h;', 

lijdrogène  restant  après   enlèvement  des  hydrates  et  des 
amides. 

(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  2,|5,        H  =  o,3o,         Az  =  o,77,         0  =  r,i4. 
Total:  4? 66  pour  100. 
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48,08  —  2,45  =  45,63  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,88  —  0,30=    6,58  =  H,  » 

44,27  —  1,14  =  43,13  =  0,  » 

95,34 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=^  =0,048. 

95,34 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1®  En  centièmes  : 

.  C'2=  47,86 
H'a  =  6,90 
Oa=    45,24 

100,00 

a®  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone. H=  I  ,a5. 

3°  Rapports  atomiques  : 

(]8,98H8>90Oî»82. 

4°  Rapports  calculés  pour  C^  : 

Blé,  6  juillet  1893.  (Femlles.  ) 

(I ) .   Proportion  pondérale  : 

G  =  5o,i8,        H  =  5,7i,        Az  =  i,4i,        0  =  42,70; 

les  feuilles  sont  plus  riches  en  carbone. 
(II).   Rapports  atomiques  : 

G*,18H5,7lAz0,10O^6'. 

(III).  Rapport  calculé  pour  6  atomes  de  carbone 

G6H8»19AzO,l*OM5. 
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(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20'o  =  2  X  2,67  =  5,34; 

H  —  2OJ  =  5,71  -  5,34  =  0,37  =  H'o  ; 

excès  sur  l'hydrogène  des  hydrates  de  carbone. 
Hi       0,37  _  0,37  - 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1°  3AzJ  =  3  X  0,10  =  o,3o; 

H  — 3Az'o  =  5,71 —0,30  =  5,41  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 
i"*  5,71  —  5,34  —  0,30  =  0,07  =  Ho, 

hydrogène  reslanl  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides. 

(VI).  Comparaison  ai^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdos  : 

G  =  4,48,        H  =  0,55,       Az=i,4i,        0  =  2,09. 
Total  :  8,53  pour  100. 

5o,  18  —  4î48  =  45,70  =  G2 carbone  des  composés  non  azotés. 
5,71  —  0,55=    5,i6  =  H2  » 

42,70  —  2,09  =  40,61  =  02  » 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  ; 

p        8,53 

R  =  — —y-  =  0,09. 

(VU).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
1^  En  centièmes  : 

G=    49)96 
H=     5,64 

0=  44,40 

100,00 


1 
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2**  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone, H  =  0,14. 

3°  Rapports  atomiques  : 

G*,ieHM*0V7. 

4^  B  apports  calculés  pour  G^  : 

C«H8»»»0M». 

Blé,  6]iimeti893.(£pi8.) 

(I).  Proportion  pondérale  : 

C  =  47,54,        H  =  6,48,        Az  =  2,i7,        0  =  43,81. 
(11).  Rapports  atomiques  : 

Gs,»6H«,*«Azo»»0*''». 
(III).  Rappon  à  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

i*  2  0i  =  2  X  2,73  =  5,46; 

H  — 20'o  =  6,48  — 5,46=  1,02  =  H'o, 

excès  de  Tbydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  carbone 
H'o       1,02  .  1,02  o 

(V).   Comparaison  a\fec  les  amides  : 

I*»  3Azi=  3xo,i5  =0,45; 

H  — 3  Azi  =  6,48  — 0,45  =  6,03  =  HJ, 

excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  amides. 
20  6,48  — 5,46  — 0,45  =  0,57  =  Hï', 


\ 
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hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides. 

(VI).   Comparaison  ai^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C=6,9o,        H  =  0,85,        Az  =  2,i7,        0  =  3,2^. 
Total  :  i3,i4  pour  loq. 

47^54  —^  6,90  =  4o,64  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
5,4s  — o, 85=    5,63  =  H8  » 

435^^1  —  3,22  =  40,59  =  02  » 

86,86 
Rapport  des  deux  genres  de  composés  : 

(\1I).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I"  En  centièmes  : 

C2=     46,79 
H2  =        6,48 

0'^=  46,73 


a"'  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  0,64. 

3^  Rapports  atomiques  : 

4*  Rapports  calculés  pour  C*  : 

C«H9'9«O*'50. 


1 


T 


&>  ?i  =  .,66. 


Les  observations  générales  relatives  aux  variations 
iiiccé5SLves  du  poids  du  blé  et  de  celui  de  ses  matières, 
tant  organiques  que  minérales,  depuis  la  graine  mise  en 
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terre  jusqu'à  la  fructification,  ont  été  présentées  à  la 
p.  86.  Elles  sont  parallèles  à  celles  auxquelles  la  végé- 
tation du  lupin  donne  lieu.  Au  début,  le  poids  de  la 
graine  change  peu,  mais  il  y  a  absorption  considérable  de 
matières  minérales,  prises  au  sol. 

Le  poids  de  la  plante  croit  rapidement  pendant  la 
période  suivante  (frondaison),  et  plus  encore  lors  de  la 
formation  des  épis  (début  de  la  période  de  reproduction). 
Pendant  la  frondaison,  la  racine  (sèche)  constitue  le 
neuvièiie  du  poids  total,  comme  pour  le  lupin.  Au  début 
de  Tépiage,  sa  proportion  relative  a  également  baissé 
(7  centièmes  au  lieu  de  9  dans  le  lupin. 

Le  poids  absolu  de  la  plante  diminue  également,  pendant 
que  la  fructification  s'accomplit. 

Quant  aux  comparaisons  plus  spéciales,  elles  ont  été 
présentées  à  mesure. 

En  somme,  la  marche  générale  de  la  végétation  a  été 
similaire  dans  les  deux  plantes  étudiées. 
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4CT10N  DE  L'HYDROGÈNE  SULFURÉ  ET  DU  SULFURE  DE  CARBONE 
SUR  LA  TRINÉTUYLTRINÉTUYLfiNETRIANINE; 

Par  m.  Marcel  DELÉPINE. 


I.  —  Action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

M.  Henry  (*)  a  montré  que,  par  l'action  de  l'aldéhyde 
formique  en  excès  sur  la  méthylamine,  on  formait  le  corps 

/OH 
CH\  séparable  par   le  carbonate  de  potasse, 

\AzH.GH«       ^  ^ 

corps  qui  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'eau  sur  la  base 


(')  Bull,  Soc.  chim.j  t.  XIII,  p.  i58;  1896. 
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CH2=  Az  — CH3  que  MM.  Brochet  et  Cambier  (^)  ont 
démontré  avoir,  en  réalité,  un  poids  moléculaire  triple 
(CH2  =  Az-^CH3)3. 

/OH 
Ceci  étant,  l'aminoalcool  CH^Q  ainsi  dénommé 

^AzH.CH* 

par  M.  Henry,  devait  prendre  naissance  par  Taclion  de 
l'eau  sur  la  base  d'après  le  mode  suivant  : 

.OH 
(GH2=  Az  — GH3)8-^  3H20  =  3GH2< 

^AzHGH^ 

avec  détriplement  de  la  molécule. 

Je  me  suis  demandé  si  Thydrogène  sulfuré  ne  pourrait 

pas  produire  une  réaction  analogue,  ce  qui  conduirait  à 

la  connaissance  du  métbylaminométhanelhîol  : 


,SH 

/__  CH«—  Az  —  CH3\3-|-  3H«S  =  3  GH^/ 
^  i  >'  \AzHGH3 


Dans  cette  idée,  j'ai  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  sec  dans  la  triméthyllriméihylènetriamine. 

On  voit  bientôt,  par  le  passage  du  gaz  suif  hydrique,  se 
former  deux  couches,  dont  l'inférieure  augmente  rapi- 
dement de  volume  et  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  une 
masse  solide,  cristallisée,  d'odeur  prononcée,  désagréable, 
alliacée.  La  supérieure  présente  une  odeur  à  la  fois  ammo- 
niacale et  sulfhydrique  ;  elle  est  très  volatile  et  vient  cris- 
talliser parfois  sur  les  parois  du  flacon.  Tandis  que  l'in- 
férieure est  insoluble  dans  l'eau,  la  couche  supérieure  y 
est  extrêmement  soluble;  un  examen  succinct  montre  que 
cette  dernière  est  un  sulfhydrate  de  méthylaniine  •,  la  masse 
solide  est  très  soluble  dans  l'éther,  qui  l'abandonne  par 
évaporatiou,  en  beaux  cristaux,  odorants,  fusibles  à  65*^. 
C'est  précisément  la  température  de  fusion  indiquée  par 
Wohl(2)pourlaméthylthioformaldine(CH2)8S2Az.CH3; 

(«)  Bull.  Soc.  ch.,  t.  XIII,  p.  392;  1895. 

(»)  Jbid.,  t.  XLVII,  p.  568;  1887.  D.  ch.  G.,  t.  XIX,  p.  2844. 
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de  plus,  la  solution  éthérée,  additionnée  d'iodure  de  mé- 
thyle,  a  fourni  un  iodooiéthylate  fusible  à  i63^^  c'est 
encore  le  chiifre  indiqué  par  le  même  auteur. 

Les  rendements  sont  presque  théoriques  pour  Téquation 

/'-GHî.Az.CH»y-+-3H*S 

=  (CH«)»S«. Az  GH»-4- (Az  H«GH»)«H»S. 

On  voit  que  deux  atomes  de  soufre  ont  pris  la  place  de 
deux  groupes  Az  —  CH'  dans  la  formule  de  la  triméihyl- 
triméihylènetriamine,  ce  qui  conduit  aux  schémas  sui- 
vants pour  exprimer  la  réaction  : 

GH3  GH> 


Az 

Az 

GH3- 

c5^ 

SH«      SH« 

GH» 

-+- Az  — 

GH» 

/      \ 
GH«      GH2 

~"    S           S 

\      / 
GH« 

-i-aAz 

H»- 

-GH3 

La  méthylamine  n'est  pas  mise  en  liberté;  elle  reste 
combinée  à  Tacide  sulfhydrique. 

La  formule  ainsi  obtenue  est  celle  que  Wohl  admet 
pour  la  méthylthioformaldine.  Elle  complète  et  vient  une 
fois  de  plus  justifier  celle  que  MM.  Brochet  et  Cambi(  r 

ont   assignée  à  la  base  (  —  CH'  —  Az<^        \      ou    vice 

\  \GH3/ 

versa.  De  plus,  la  méthylthioformaldine  forme  un  chaînon 
de  passage  entre  cette  base  et  le  tri thiotri méthylène  : 


Base.  Thialdine.     •  Trithio- 

tri  méthylène. 
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Bref,  on  doit  conclure  de  ce  fait  que  l'acide  sulfhy- 
dr  ique  ne  disloque  pas  la  molécule  de  triméthyllriméthy- 
lênetriamine.  Je  ne  crois  pas  que  l'eau  produise  le  détri- 
plement exigé  par  la  transformation  de  la  base  en  trois 
molécules  de  méthylaminométhanol,  car,  en  déterminan<t 
le  poids  moléculaire  de  la  base  dans  Teau,  on  trouve  : 

Substance i ,  357 

Eau 74,779 

D  •  .    j            XI  .'       \  avant.  ..     -ho*,o4 
Points  de  congélation  \         ,  «     7  «         «     o 

°  (  après — o**,24  a  — o°,23 

d^oà  M  =  1 19  à  123,  c'est-à-dire  sensiblement 

qui  égale  129. 

L^eau  ne  produit  donc  pas  d'aminoalcool ^  la  compli- 
cation moléculaire  primitive  subsiste,  et  il  est  probable 
qu'il  se  produit  simplement  un  de  ces  hydrates  d*amines 
semblables  à  ceux  mêmes  que  M.  Henry  a  signalés  (  ^  ),  sans 
rupture  de  la  molécule. 

II.  —  Action  du  sulfure  de  garboxe. 

i''  Diméthylformocarbothialdine  C^H^^Az^S^.  —  Le 
sulfure  de  carbone  se  mêle  en  toutes  proportions  à  la  tri- 
méthyltriméthylènetriamine,  mais,  au  bout  de  quelques 
secondes,  le  mélange  s'échauffe  au  point  de  bouillir,  avec 
volatilisation  du  sulfure  de  carbone.. Après  une  lente  éva- 
poration  au  bain-marie,  pour  chasser  l'excès  du  dissolvant, 
on  obtient  un  liquide  visqueux,  à  peine  coloré  en  jaune, 
qui,  par  le  refroidissement,  se  solidifie  complètement.  Pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'alcool  fort,  qui  le  dissout 
très  bien  à  chaud,  le  produit  se  présente  en  fines  aiguilles 
blanches,  déliées,  réunies  en  houppes,  fusibles  à  ^&*  en  un 
liquide  incolore  restant  surfondu  jusqu'à  70°  pour  re- 

(*)  Bull,  Soc,  ch.y  t.  XI,  p.  986;  1894. 
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fondre  ensuite  à  la  température  primitive.  Un  dosage  d'a- 
zote a  donné 

Substance o ,  2970 

Azote. o,o5i77 

Azote  pour  100 ï7j42 

Le  calcul  pour  CS2(C2H5Az)2  exige  17,28  pour  100 
d'azote. 

Le  nouveau  corps  est  donc  un  isomère  de  la  carbothial- 
dine  ordinaire  CS^.Az^OH^®,  que  Ton  prépare  par  l'ac- 
tion du  sulfure  de  carbone  sur  l'aldéhyde  ammoniaque. 
Je  me  suis  demandé  s'il  n'en  était  pas  l'homologue 
méthylénique  dîmélhylé.  Les  équations  génératrices  de  la 
carbothialdine  ordinaire  et  celle  du  composé  ci-dessus  sont 

•(CS«-H!2GH3-GHO,  AzH8)  — 2H20  =  CS«.AzîC*Hio 

et 
CS8-i-'2(GH«0-hAzH2.GH3— H«0)  =  GS«.AzîC«H*(GHî)«. 

La  génération  se  fait  à  partir  d'éléments  inversement 
homologues,  avec  cette  seule  différence  que,  dans  le  pre- 
mier cas,  l'élimination  d'eau  se  fait  au  moment  de  l'action 
du  sulfure  de  carbone,  tandis  que,  dans  le  second,  l'élimi- 
nation d'eau  a  précédé  l'action  de  ce  même  corps. 

Pour  exprimer  cette  analogie  quant  aux  formations,  il 

suflStde  formuler  la  carbothialdine  CS2(C»H*  =  AzH)2. 

Dans  cette  nouvelle  formule,  on  voit  que  l'imine  aldéhy- 

dique  peut  être  substituée;  en  conséquence,  la  formule 

de  Mulder 

yAzH2 
GS< 

^S.Az(G«H*)2 

serait  à  rejeter*,  elle  ne  permet  pas  de  formuler  des  carbo- 
thialdines  substituées. 

Le  composé  CS2(CH2=  Az-CH3)2  possède  les  pro- 
priétés des  carbothialdines.  L'acide  chlorhydrique  en 
sépare  à  chaud  du  sulfure  de  carbone  avec  mise  en  liberté 
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d'aldéhyde  formique  reconnaissable  à  soin  odeur;  la  solu- 
tion chlorhydrique,  évaporée  à  sec,  a  fourni  un  chlorhy- 
drate déliquescent.  En  opérant  eu  présence  d'alcool,  ou 
sent  îranaédiateraent  l'odeur  de  l'éther  méthylénique 
CH2(OC2H^)2,  et  la  solution  chlorhydrique  évaporée  a 
donné  un  chlorhydrate  également  déliquescent  qui,  trans- 
formé en  picrate,  a  donné  des  cristaux  fusibles  à  2o3^- 
2o5®,  c'est-à-dire  à  peu  près  à  la  température  de  fusion  du 
picrate  de  méthylamiue  (207**). 

Le  permanganate  de  potasse,  en  solution  aqueuse,  donne 
avec  le  même  produit  une  odeur  momentanée  de  car- 
bylamine  et,  par  digestion  prolongée,  fournit  la  quantité 
presque  théorique  d'acide  sulfurique  :  06^,2108  de  sub- 
stance ont  donné  0,6872  de  sulfate  de  baryum,  correspon- 
dant à  38,25  pour  100  de  soufre,  au  lieu  de  89,50  calculé 
pourCS».Az2C*H*o. 

Ce  sont  là  des  réactions  très  conformes  i  celles  que  les 
auteurs  ont  assignées  aux  carbothialdines;  on  sait  que  les 
acides  les  décomposent  en  leurs  générateurs  et  que  les  oxy- 
dants donnent  de  l'acide  sulfurique,  un  acide  correspon- 
dant à  l'aldéhyde,  de  l'acide  cyanhydrique,  etc.  Toutes  ces 
circonstances  se  retrouvent  dans  le  nouveau  composé  et 
permettent  de  l'assimiler  à  une  carbothialdine.  Je  propose 
de  l'appeler  diméthylformocarbothialdine, 

2°  Action  de  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  Val» 
cool  sur  la  diméthylformocarbothialdine.  —  Si  l'on  dis- 
sout ce  dernier  corps  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on  y 
ajoute  de  l'iodure  de  méthyle,  puis  qu'on  chauffe  douce- 
ment, on  ne  larde  pas  à  percevoir  une  franche  odeur  de 
l'éther  CH2(OC2H5)3.  On  continue  à  chauffer  encore 
quatre  ou  cinq  minutes  et  on  laisse  refroidir  :  le  liquide 
dépose  des  cristaux  blancs,  qu'une  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu  donne  purs.  L'analyse  montre  immédiate- 
ment que  le  produit  nouveau,  pour  2  atomes  de  soufre,  ne 
contient  plus  que  i  atome  d'azote.  Les  chiffres  suivants 
montrent  que  le  composé  répond  à  la  formule  C*  H*  ®AzS^  L 
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I-II.  Substance o,2885      o,356a 

lodure  d'argent 0,2693      o,3i86 

III.  Substance o  ,3986        » 

Azote 0.0161         )> 

IV.  Substance 0,2926        » 

Sulfate  de  baryte  (Procédé  Prunier).  0,6187         » 

D'où,  en  centièmes, 

Trouvé.  Calculé 


pour 


I.  II.  III.  IV.  C«H»«AzS>I. 

Iode 48,92  48,34  »  »  48,29 

Azote....         •  »  5,38  »  5,32 

Soufre »  »  »  24,37  24,33 

Ce  corps  C*H*®AzS^I  est  un  iodhydrate  de  la  base 
C*H*AzS2  que  les  alcalis  fixes,  Fammoniaque  mettent  en 
liberté  sous  forme  d'une  huile  à  odeur  de  choux. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Palcool 
froid,  beaucoup  plus  dans  l'alcool  chaud  et  présente  une 
odeur  atténuée  de  la  base.  Il  fond  à  142*'.  Il  a  dû  prendre 
naissance  d'après  la  réaction 

CS«(CH«=Az-CH3)»H-2CH3I-f-4GîH5.0H 

=  G^H^AzSî.IH  H-  CH3AzHMH  -h  2GH«  (0G«H5)î. 

On  retrouve,  en  effel,  la  méthylamine  dans  les  eaux-mères 
sous  forme  d'un  iodhydrale  déliquescent  qu'on  obtient 
assez  impur  en  les  concentrant,  car  il  se  dépose  en  même 
temps  l'iodhydraie  OH^AzS^.IH  et  quelques  produits 
sulfurés  h  odeur  infecte.  Le  picrate  de  l'aminé  volatile 
régénérée  de  cet  iodhydrale  fondait  à  ao5®  au  Heu  de  207®. 
Quant  à  Téther  méthylénique,  sa  présence  sert  à  diriger 
la  réaction. 

Le  point  de  fusion  élevé  du  picrate  obtenu  montre  que 
l'iodure  de  mélbyle  n'a  pas  réagi  sur  les  deux  azotes 
puisqu'ils  sont  primitivement  tous  deux  monométhylés. 
La  présence  de  diméthylamiue  aurait  abaissé  le  point  de 
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fusion;  nous  avons  vu  que  le  picrate  de  diméthylamine 
fondait  à  i55°-i56®.  L'équation  ci-dessus  parait  donc 
justifiée.  J'y  reviendrai,  d'ailleurs,  plus  loin,  en  la  déve- 
loppant pour  essayer  d'en  tirer  quelques  conclusions  sur 
la  constitution  possible  des  carbothialdines. 

3®  L'iodhydrate  m'a  servi  à  préparer  une  certaine 
quantité  de  base  :  lo^' environ.  C'est  un  corps  liquide, 
plus  lourd  que  l'eau,  légèrement  soluble  à  chaud  dans  ce 
véhicule  et  la  solution  se  trouble  par  le  refroidissement, 
très  soluble  dans  les  solvants  organiques*,  son  odeur  est 
celle  des  choux  cuits,  avec  un  arrière-goùt  camphré.  Elle 
bout  avec  une  remarquable  fixité  à  192**  (n.  corr.)  et 
parait  résister  énergiquement  à  l'action  de  la  chaleur. 

L'analyse  et  la  densité  de  vapeur  s'accordent  avec  la 
formule  assignée. 

I.  Substance 0,8280 

CO2 0,4320 

HîO 0,2166 

II.  Substance 0,8951 

Azote o,o4i3 

III.  Substance o,  1896 

Sulfate  de  baryte  (procédé  Prunier).     0,6670 

D'où,  en  centièmes, 

^  Trouvé.  Calculé 

"lin  -^       —        --  pour 

I.  II.  III.            C*H»AzS^ 

Carbone 35,92  »  »                35,55 

Hydrogène..       7,33  »  »                  7,40 

Azote »  10,45  »                10,37 

Soufre »  »  48,39            47,40 


La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  de  Meyer 
dans  le  benzoate  d'amyle,  a  donné  : 

Substance 0, 1577 

Air  déplacé 28",  2 


t  =  i6%        H  =  740""°,  5,        /=j3™ 


,3. 
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D'où 

D  =  4,78        et        M  =  138. 

La  formule  C*H*AzS^  a  un  poids  moléculaire  de  i35. 

4°  Chloroplatinate   {OW^ KzS^MCXfViCV .   —    Le 

corps  C^H^ÂzS*,  salure  par  HCl,  donne  un  set  soluble 

dans  TeaU;  déliquescent;  par  addition  de  chlorure  plati- 

nique,  il  se  fait  un  précipité  cristallisé  qui  répond  à  la 

formule  ci-dessus. 

Trouvé.  Calculé. 

Substance 0,2078  » 

Platine o,o588  » 

Platine  pour  100  ... .     28,29  28,67 

5°  Chloromercurate,  —  Le  chlorure  mercurique  donne 
également  un  précipité  cristallisé,  blanc,  fusible  à  i53°- 
i54°en  un  liquide  incolore,  qui  bout  à  une  température 
un  peu  plus  élevée  en  donnant,  dans  le  haut  du  tube,  un 
sublimé  cristallisé  de  fines  aiguilles.  On  peut  le  chauffer 
en  solution  sans  former  de  sulfure  de  mercure,  indice  que 
le  soufre  est  très  stable  dans  ce  nouveau  corps. 

On  peut,  en  effet,  faire  bouillir  son  chlorhydrate  ou  son 
iodhydrate  pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution 
concentrée  de  permanganate  de  potasse  sans  trouver  traces 
d'acide  sulfurique  dans  la  liqueur. 

6°  Action  de  V acide  chlorhydrique  et  de  P ammo- 
niaque à  i5o**.  Constitution  de  la  base  C*  H^  AzS^ ,  —  Si 
l'on  examine  la  formule  C*H®  AzS^,  on  voit  qu'elle  n'est 
pas  saturée,  le  nombre  d'éléments  univalents  qu'on  peut 
fixer  sur  C*  +  Az  étant,  d'après  la  loi  de  l'enchaînement 

des  atomes, 

4x2-1-1  +  2  =  11; 

le  soufre  bivalent  n'augmente  pas  le  nombre  d'éléments 
univalents  fixés.  Les  deux  formules  suivantes  peuvent 
exprimer  l'existence  d'une  double  liaison  : 

.SGH*  ^SGH3 

S  =  G(  et  G-SCH3 

\Az(GH3)2  %Az~GH3 
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La  première  représente  un  dîméthylthiosulfocarba- 
mate    de    méihyle;   les  corps    de  cette  classe,   du  type 

.SR 
S  =:  C<^  ,  sont  peu  nombreux  -,  on  peut  citer  le  phë- 

nyléthyllhiosulfocarbamate  d^éihjle  préparé  par  Bernihsen 
et  Friese  (^)  en  faisant  agir  le  sulfure  de  carbone  à  haute 
température  sur  Timidophényléthylphénylihiocarbamate 

.SC»H6 
d'élhyle  C«H»  — Az  =  C<^     /G^H^j  un  soufre  de  CS^ 

.SG»H6 
remplace  l'imidophényl  et  donne  S  =  C<^        ,G«H5,  tan- 

^G6H5 

dis  que  CS  -f-  C^H^Az  donne  un  phénylsénevol. 

La  seconde  n'a  pas  de  représentant  à  proprement 
parler,  mais  on  connaît  des  éihers  imidoihiocarbonigues 

.SR 
C— OR'    obtenus  par  des  voies  longues  et  détournées  (  Lie- 

"^AzR* 
berman)  (2).  Le  nouveau  corps  serait  un  de  ces  composés 
où  S  remplacerait  O. 

Dans  tous  les  cas,  avec  l'une  et  l'autre  formule,  le 
corps  que  j'ai  préparé  constitue  le  terme  le  plus  simple 
trisubsiitué,  toutes  les  réactions  étant  faites  avec  des  élé- 
ments monocarbonés. 

J'ai  tenté  quelques  expériences  pour  élucider  la  question 
do  la  constitution  de  ce  corps.  Je  crois  utile  de  les  rapporter. 

7**  Action  de  V ammoniaque,  —  Cette  action  fut  tentée 

.AzH» 
dans  l'espoir  de  faire  l'urée  sulfurée,  S=C<:  , 

\Az(GH3)« 

par  substitution  de  AzH^  à  S.CH'  5  mais  elle  ne  se  pro- 
duit qu'à  température  élevée  (lôo^-i^o**,  et  ammoniaque 
alcoolique  pendant  quatre  heures)  et  Ton  sait  que  les  urées 
sulfurées    retournent   facilement    au    type    sulfocyanite 

(»)  D,ch.  G.,  p.  568;  1882. 

(*)  Liebig's  Annalen  Chemie,  t.  CGVII,  p.  187. 
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.S— Az(GH»)2H« 

d^ ammonium  C'^  .  J'aî,  en  effet,   obtenu, 


après  quatre  heures  de  chauffe  en  tubes  scellés,  des  cris* 
taux  très  volatils,  dans  le  haut  du  tube  ;  je  les  ai  caracté- 
risés comme  étant  du  carbonate  d'ammoniaque*,  la  liqueur 
contenait  beaucoup  de  sulfocyanure  et  exhalait  une  odeur 
infecte  de  mercaptan  (j'ai  pu  avec  la  liqueur  distillée  dis- 
soudre un  peu  d'oxyde  de  mercure  :  c'est  un  caractère  des 
mercapians). 

8**  Action  de  V acide  chlorhjdrique.  —  Pour  confirmer 
>SCH3 
la  formule  S  =:  C<  ,  il  faudrait  pouvoir  y  dé- 

\Az(CH»)«  ^  -^ 

montrer  la  présence  de  la  diméthylamine.  C'est  dans  ce 
but  que  j'ai  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  en 
excès,  sur  Tiodhydraie  de  la  base,  en  tube  scellé,  à  i5o^- 
160°  pendant  cinq  heures.  J'ai  observé  à  l'ouverture  du 
tube  une  forte  poussée  due  à  des  gaz  d'odeur  nauséabonde-, 
en  faisant  passer  ces  gaz  dans  de  l'eau  de  baryte,  j'ai  ob- 
tenu un  fort  précipité  de  carbonate  et  la  solution  filtrée  a 
précipité  en  noir  les  sels  de  plomb,  ce  qui  indique  la  pré- 
sence de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  suif  hydrique;  de 
plus,  le  liquide  du  tube,  homogène  avant  la  réaction,  était 
surmonté  d'une  légère  couche  d'un  liquide  à  odeur  de 
mercaptan  que  j'ai  enlevée  avec  de  l'élher;  Téiher  agité 
avec  une  pastille  de  potasse,  pour  enlever  l'acide  chlorhy- 
drique, a  été  additionné  d'alcool  et  d'oxyde  jaune  de  mer- 
cure ;  après  une  légère  digestion,  ce  liquide  filtré  a  donné 
des  cristaux  ne  fondant  pas  encore  à  loo"*,  sans  doute 
(GH'S)^Hg.  Enfin,  la  solution  chlorhydrique  évaporée  à 
sec  a  donné  un  sel  de  méthylamine  qui,  transformé  en 
picrate,  fondit,  contre  mon  attente,  vers  200°  ;  le  sel  de 
méthylamine  précipitait,  en  outre,  très  abondamment  en 
jaune  le  réactif  de  Nessler.  Ces  deux  caractères  appartien- 
nent à  la  monométhylamine. 

Cette  réaction  semble  donc  faire  pencher  vers  la  for- 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  IX.  (Septembre  1896.)         9 
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mule  imidée  qui,  par  action  de  H  Cl  ou  H^O,  doit  donner 

.SCH3 
GIPAz  =  C(  4-  aH»0  =  G0«  -H  2GH3SH  -\-  AzH»CH» 

^SCH» 
*_t 

CH3  SH  -4-  H»0  =  H«S  4-  GH3  0H        (réaction  partielle). 

On  retrouve  les  acides  carbonique  et  sulfhydrique,  le 
mercaptan  et  la  monôme thylamine. 

La  formule  imidée,  où  le  soufre  existe  sous  forme  éthéri- 
fiée  — S  —  CH',  permet,  en  outre,  de  se  rendre  compte  de 
la  résistance  du  produit  à  Toxydation  par  l'acide  azotique 
ou  le  permanganate,  ainsi  que  de  la  non-formation  de  sul- 
fures par  les  sels  métalliques  (mercure,  argent).  Peut*être 
l'oxydation .  donue-t-elle  des  sulfones?  Au  contraire,  la 
diméthylformocarbothialdine  et  la  carbothialdine  ordi- 
naire sont  très  attaquables  par  ces  divers  réactifs,  fait  dû 
vraisemblablement  à  ce  que  le  soufre  y  existe  sous  la  forme 

S  =  C  ou  =  C —  S  —  Az  =  et  non  sous  la  forme 

/  \ 

de  soufre  lié  à  deux  carbones. 
.SCH3 
La  formule  S  =  C^  semble    donc   peu   pro- 

\Az(GH3)»  ^        ^ 

bable.  Peut-être  y  a-t-ii  tautomérie?  Déjà,  pour  la  sulfo- 
urée,  on  admet  deux  formules  pour  en  expliquer  les 
réactions 

.AzH»  .S  H 

S  =  C<  ,  AzH  =  C< 

^AzH»  ^AzH» 

Le  corps  dont  il  s'agit  se  rapproche  assez  de  cette  der- 
nière pour  qu'il  n'y  ait  rien  d'extraordinaire  à  ce  qu'il 
puisse  revêtir  deux  formes. 

Nous  avons  vu  que  l'existence  d'un  composé  bisubstitué, 
analogue  aux  carbothialdines,  nous  avait  fait  rejeter  Iafor« 
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mule  de  Mulder 

où  R'^  est  un  radical  aldéhydique  bivalent. 

La  suivante,  qui  s'en  rapproche  assez,  permet  l'expres- 
sion des  carbotbialdines  ainsi  que  celle  de  dérivés  bisub- 

stitués  : 

Az     —H 

S  =  C(^  ^R' 

L'hydrogène  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  alcoo- 
liques. Dans  le  cas  de  la  diméthylformocarbothialdine, 

on  a 

Az     -GH» 

^S  — Az— GH3 
^GH2 

Celle  formule  permet  en  outre  d'exprimer  une  des  syn- 
thèses des  carbotbialdines  qui  ont  probablement  conduit 
Mulder  à  sa  formule,  synthèse  qui  consiste  à  faire  réagir 
une  aldéhyde  sur  le  thiosulfocarbamale  d'ammonium  : 

.AzHî 
S  =  G<:  H-2R.GH0 

^S.AzH* 

♦  Az     —II 

=  S  =  G(^  \gH-R  +  2IIîO. 

^Cll  -  R 

Quant  à  la  synthèse  habituelle  :  action  du  sulfure  de 
carbone  sur  les  aldéhydes  ammoniaques,  il  est  tout  aussi 
facile  de  l'exprimer. 

La  présence  de  groupes  aldéhydiques  liés  à  l'azote  per- 
met d'expliquer  l'instabilité  des  carbotbialdines  vis-à-vis   « 
des  acides. 
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L'action  de  Tiodure  de  mélhyle  en  présence  de  Falcool 
sur  la  dîmélhylformocarbothîaldine  s'explique  en  admet- 
tant que  Tiniluence  de  ces  deux  corps  provoque,  d'abord, 
Téliinination  des  groupes  méthyléniques  pour  donner  : 

Az     — GH3 

S  =  C(^  ^GH»  -h  4  G»  H»  OH 

^S  — Az-GH3 

^GH« 

/AzH.GH» 
=  S  =  G<  -1-  2GH«(0  G*H5)«, 

\S.AzH3.GH3 
puis, 

/AzHGH3 
S  =  G<  -T-2ICH3 

\S.AzH3CH3 

GH3.  /AzHGH3 

=  >S  =  G(  -4-IAzHaGH3, 

1/  \SCH3 

et,  par  déplacement  de  la  double  liaison  et  des  capacités 
de  saturations  entre  S  et  Az, 

GH3.  /AzHGH3  /AzGH».IH 

>S  =  G<:  =CH3S-Gf 

J  /  \SGH3  \SGH3 

Le  corps  CH«Az=  C(SCH')2.IH  est  précisément 
l'iodhydrate  que  l'on  a  trouvé.  Ses  réactions  le  font  envi- 
sager comme  un  iodhydrate  et  non  comme  un  iodure 
quaternaire  (précipitation de  la  base  par  les  alc^is,  même 
dilués). 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  cru  devoir  signaler  pour 
apporter  un  appui  aux  idées  théoriques  ci-dessus.  Il  fau- 
drait en  vérifier  la  généralité  et  en  compléter  Tétude.  Ce 
sera  peut-être  l'objet  d'un  travail  ultérieur;  mais,  quoi  qu'il 
en  soit,  il  existe  des  carbothialdines  substituées  qui  exigent, 
pour  être  représentées,  une  légère  modification  de  la  for- 
mule de  Mulder  qui  n'en  prévoit  pas  l'existence.  Enfin,  la 
réaction  de  la  diméthylformocarbothialdine  avec  Tiodure 
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de  mélhyle  a  conduit  à  Tétude  d'une  base  ayant  pour  for- 
mule OH^AzS^  et  probablement  la  constitution  d'un 
éther  imidoditliiocarbonique  et  représentant  le  terme  tri- 
substitué  le  plus  simple  de  celte  nouvelle  série  : 

.SR' 
RAz  =  G<; 


.«•««r\«««%% 


SUR  LA  VOLATILISATION  DE  QUELQUES  CORPS  RÉFRACTAIRES; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Dans  un  premier  Mémoire,  inséré  aux  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique  (*),  nous  avons  donné  la  description 
des  différents  modèles  de  fours  électriques  qui  nous  ont 
permis  d'aborder  la  Chimie  des  hautes  températures. 

Nous  insisterons  plus  particulièrement,  dans  ce  nouveau 
travail,  sur  les  expériences  qui  établissent  la  volatilisation 
de  quelques  métaux  et  métalloïdes  et  la  facile  distillation 
de  la  silice  et  de  la  zircone. 

Quand  il  s'est  agi  de  condenser  les  vapeurs  de  corps 
difGcilement  volatilîsables  à  haute  température,  nous 
avons  employé  un  lubç  métallique  refroidi  intérieurement 
par  un  courant  d'eau.  On  sait  que  ce  dispositif  a  fourni 
d'intéressants  résultats  à  Henri  Sainte-Claire  Devilledans 
ses  belles  recherches  sur  la  dissociation. 

Nous  nous  sommes  servi  dans  ces  expériences  d'un 
tube  de  cuivre  courbé  en  U,  de  io°^™  de  diamètre,  et  tra- 
versé par  un  courant  d'eau  ayant  une  pression  d'environ 


(  *  )  Sur  quelques  modèles  nouveaux  de  fours  électriques  à  réver- 
bère et  à  électrodes  mobiles  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
7*  série,  t.  IV;  mars  1895,  et  Comptes  rendus  de  l* Académie  des 
ScienceSf  t.  CXV,  p.  988;  décembre  1892). 
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I  atmosphère.  La  partie  courbée  du  tube  enU  était  intro- 
duite dans  le  four  électrique  à  2^™  au  dessous  de  l'arc  et 
au-dessus  du  creuset  qui  renfermait  la  substance  à  volati- 
liser; de  plus,  une  feuille  de  carton  d'amiante,  placée 
Il u près  de  Touverture  qui  livrait  passage  au  tube  froid, 
permettait  de  condenser  les  vapeurs  métalliques  qui  sor- 
taient du  four  en  abondance. 

Comme  exemple  de  l'emploi  du  tube  froid,  nous  cite- 
rons l'action  de  la  chaleur  sur  deux  composés  stables  de 
la  Chimie  minérale  :  le  pyrophosphate  et  le  silicate  de 
magnésium. 

Le  pyrophosphate  de  magnésium  a  été  soumis  pendant 
cinq  minutes,  dans  le  four  électrique,  à  Faction  d'un  arc 
de  3oo  ampères  et  de  65  volts.  Après  quelques  instants,  des 
vapeurs  abondantes  se  sont  dégagées.  Le  tube  froid  placé 
dès  le  début  dans  l'appareil  était  traversé,  avant  l'expé- 
lience,  par  i;n  courant  d'eau  possédant  une  température 
de  i5°,4'  A.  la  fin  de  l'expérience,  au  moment  où  le  four 
était  en  pleine  activité,  la  température  de  Teau  qui  tra- 
versait le  tube  n'était  que  de  17**,  5.  Dans  ces  conditions, 
les  vapeurs,  qui  se  produisent  au  milieu  du  four,  se  con- 
densent avec  la  plus  grande  facilité  sur  le  tube  refroidi. 
Et  lorsque  nous  avons  retiré  ce  dernier  du  four,  nous  avons 
pu  constater  qu'il  était  recouvert  en  partie  de  phosphore 
ordinaire,  s'enfiammant  par  le  frottement  ou  s'oxydant 
lentement  à  l'air  en  fournissant  un  enduit  sirupeux  qui 
réduisait  abondamment  l'azotate  d'argent.  Outre  ce  phos- 
phore, nous  avons  pu  caractériser  sur  le  tube  l'existence 
de  la  magnésie  {*). 

(*)  Il  restait  dans  le  creuset  une  matière  grise,  caverneuse,  fondue, 
qui  à  Fanalyse  nous  a  donné,  en  acide  phosphorique  et  en  magnésie, 
lies  chiffres  très  différents  de  ceux  du  pyrophosphate  employé. 

Pyrophosphate.        Calot  fonda. 

Acide  phosphorique 63 ,96  4^  > 84 

Magnésie 36,o4  55,58 
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Dans  une  antre  expérience,  nous  avons  chauffé  de 
l'amiante  (silicate  de  magnésie  contenant  un  peu  de  fer) 
dans  un  creuset  de  charbon  pendant  six  minutes.  Le  cou- 
rant mesurait  3oo  ampères  et  jS  volts.  Après  l'expérience, 
i]  ne  restait  dans  le  creuset  qu'une  très  petite  quantité  de 
silicate  fondu  et  un  globule  ferrugineux  à  cassure  bril* 
'  lante,  renfermant  i,  6  de  magnésium  et  o,  7  de  silicium. 

Le  tube  froid  était  recouvert  par  une  poudre  grise 
contenant  un  grand  excès  de  silice,  de  magnésie  et  de 
très  petites  quantités  de  carbone  et  de  silicium.  Nous  y 
avons  rencontré  des  sphères  de  silice  transparentes, 
rayant  le  verre  et  donnant  nettement  la  réaction  de  la 
silice  à  la  perle  de  sel  de  phosphore. 

Ces  deux  expériences  préliminaires,  que  nous  choisis- 
sons parmi  beaucoup  d'autres,  nous  démontrent  que  les 
sels  les  plus  stables  sont  dissociés  à  la  température  de 
l'arc  électrique,  et  qu'il  est  possible  de  recueillir  et  d'étu- 
dier avec  facilité  les  produits  de  leur  décomposition. 


VOLATILISATION  DES    METAUX. 


Cuivre,  —  Un  fragment  de  cuivre  de  \oZ^^  est  place 
dans  le  creuset  en  charbon  du  four  électrique  ;  on  chauffe 
pendant  cinq  minutes  avec  un  courant  de  35o  ampères 
et  70  volts.  Après  une  minute  ou  deux,  des  flammes  écla- 
tantes, de  o™,o4  à  o°^,o5  de  longueur,  jaillissent  avec  force 
par  les  ouvertures  qui  donnent  passage  aux  électrodes  de 
chaque  côté  du  four.  Ces  flammes  sont  surmontées  de 
torrents  de  fumées  de  couleur  jaune,  fumées  qui  sont  pro- 
duites par  la  formation  d'oxyde  de  cuivre  provenant  de  la 
combustion  de  la  vapeur  métallique. 

L'expérience  dure  cinq  minutes,  puis  on  arrête  le  cou- 
rant. Leculotqui  reste  dans  le  creuset  ne  pèse  plus  que  7  7^'. 
Dans  ces  conditions,  26^'  de  cuivre  ont  été  volatilisés. 

Tout  autour  du  creuset,  dans  la  partie  horizontale  qui 
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,  se  trouve  entre  le  couvercle  et  le  four,  on  rencontre  une 
large  auréole  de  globules  de  cuivre  fondus  provenant  de  la 
distillation  du  métal.  La  vapeur  jaune  recueillie  abandonne 
de  l'oxyde  de  cuivre  à  Tacide  chlorhydrîque  étendu  et 
froid,  et  laisse,  comme  résidu,  de  petites  sphères  de 
cuivre  métallique  noircies  à  la  surface  et  solubles  dans 
Tacide  azotique.  ^ 

Sur  le  tube  froid,  on  trouve  en  abondance  du  cuivre 
métallique. 

Argent.  —  On  sait  depuis  longtemps  que  l'argent  est 
volatil  à  haute  température.  Dans  le  four  électrique,  on 
peut  amener  Targent  en  pleine  ébuUition.  Il  distille  alors 
avec  plus  de  facilité  que  la  silice  ou  la  zircone.  On 
obtient  en  abondance  des  globules  fondus,  une  poussière 
grise  amorphe  et  des  fragments  arborescents. 

Platine,  —  Chauffé  dans  le  four  électrique,  le  platine 
entre  en  fusion  en  quelques  instants  et  ne  tarde  pas  à  se 
volatiliser.  On  recueille  du  platine  métallique  en  petits 
globules  brillants,  et  en  poussière  sur  les  parties  les  moins 
chaudes  des  électrodes  ou  sur  la  surface  de  la  brique  infé- 
rieure, à  quelques  centimètres  du  creuset. 

Aluminium,  —  Chauffe  de  six  minutes,  courant  de 
70  volts  et  aSo  ampères.  On  obtient  sur  le  tube  froid  une 
poudre  grise  légèrement  agglomérée,  qui,  par  agitation 
avec  l'eau,  laisse  tomber  au  fond  du  verre  de  petites  sphé* 
rules  d'aluminium.  Ces  sphères  ont  Taspect  métallique, 
elles  sont  attaquées  par  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique,  avec  dégagement  d'hydrogène.  Dans  les  vapeurs  qui 
sortent  du  four,  on  peut  aussi  recueillir,  sur  un  carton 
d'amiante,  de  petites  sphères  recouvertes  d'alumine. 

Étain.  —  Durée  de  l'expérience,  huit  minutes.  Inten- 
sité du  courant,  38o  ampères  et  80  volts.  Lorsque  le  four 
est  en  pleine  activité,  il  se  dégage  auprès  des  électrodes 
des  fumées  blanches  assez  abondantes.  On  trouve  sur  le 
tube  une  petite  quantité  d'oxyde  d'étain,  soluble  dans 
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l'acide  chlorhydrîque  étendu,  de  petits  globules  brillants 
et  une  subsUnce  grise,  à  aspect  fibreux,  constituant  un 
véritable  feutrage.  Cette  partie  fibreuse  et  les  sphères 
métalliques  donnent,  avec  l'acide  chlorhydrîque,  un  dé- 
gagement très  net  d'hydrogène*,  elles  sont  formées  d'étain 
métallique.  Il  est  facile  de  condenser  aussi,  à  la  partie 
extérieure  du  four,  de  petits  globules  d'étain  métallique 
mélangés  d'oxyde. 

Or.  —  Durée  de  l'expérience  :  six  minutes.  Intensité 
du  courant  :  36o  ampères,  70  volts.  On  a  placé  loo^'  d'or 
dans  le  creuset;  après  l'expérience,  il  n'en  restait  que  95. 
Pendant  l'expérience,  il  s'était  dégagé  des  fumées  abon- 
dantes de  couleur  jaune  verdâtre.  Le  tube  froid  était  re- 
couvert d'une  poudre  de  couleur  foncée  à  reflets  pourpres. 
Au  microscope,  avec  un  faible  grossissement,  on  distin- 
guait nettement  de  petites  sphères  régulières  d'or  fondu 
d'une  belle  couleur  jaune.  Ces  globules  se  dissolvent  avec 
rapidité  dans  l'eau  régale,  et  fournissent  tous  les  carac- 
tères des  sels  d'or. 

Sur  le  carton  d'amiante  où  les  vapeurs  du  four  sont 
venues  se  condenser,  nous  avons  rencontré,  au  point 
le  plus  chauffé,  de  nombreux  globules  très  petits  d'or  mé- 
tallique. Autour  de  cette  partie,  qui  avait  une  couleur 
jaune  très  nette,  se  trouvait  une  auréole  rouge,  puis  au 
delà,  une  belle  teinte  pourpre  foncée. 

Manganèse.  —  Ce  métal,  sur  la  volatilisation  duquel 
M.  Jordan  vient  récemment  d'appeler  l'attention,  nous  a 
fourni  des  résultats  très  intéressants.  Nous  ne  rapporte- 
rons ici  qu'une  seule  expérience  qui  nous  a  semblé  tout 
à  fait  caractéristique.  Durée  de  la  chauiïe  :  dix  minutes; 
intensité  du  courant  :  38o  ampères  et  80  volts.  On  avait 
placé  dans  le  creuset  400^*^  de  manganèse  métallique.  Il 
s'est  dégagé,  pendant  l'expérience,  des  fumées  très  abon- 
dantes et,  à  la  fin,  nous  n'avons  pu  trouver  qu'un  culot  de 
carbure  métallique  pesant  à  peine  quelques  grammes. 
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Du  reste,  chaque  fois  que,  dans  la  préparation  du  man- 
ganèse au  four  électrique,  on  chauffe  trop  longtemps,  on 
ne  retrouve  plus  de  métal  dans  le  creuset. 

Fer.  —  Durée  de  l'expérience  :  sept  minutes.  Inten- 
sité du  courant  :  35o  ampères  et  70  volts.  On  recueille 
sur  le  tube  froid  une  poudre  grise  présentant  quelques 
surfaces  brillantes,  très  minces,  mamelonnées,  assez  mal- 
léables pour  se  plier  sous  une  lame  de  canif,  mélangées  à 
une  poussière  grise,  ayant  la  couleur  du  fer  réduit  par 
rhydrogène.  Celte  poussière  devient  brillante  par  le  bru- 
nissoir, et  Téchantillon  entier  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  étendu  en  produisant  un  dégagement  d'hy- 
drogène. 

Sur  le  carton  d'amiante  qui  reçoit  les  vapeurs  métal- 
liques, on  recueille  de  petites  sphères  d'oxyde  magnétique, 
et  des  globules  du  même  composé  de  couleur  noire  et  de 
surface  rugueuse. 

Uranium.  —  Durée  de  l'expérience  :  neuf  minutes. 
Intensité  du  courant  :  35o  ampères,  75  volts.  On  recueille 
Bur  le  tube  froid  de  petites  sphères  métalliques  pleines, 
abondantes,  mélangées  à  un  dépôt  de  poudre  grise  facile- 
ment soluble  dans  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène. 
La  solution  présente  tous  les  caractères  des  sels  d'ura- 
nium. Sur  le  carton  d'amiante,  on  trouve  d'abondantes 
sphères  jaunes  qui,  écrasées  au  mortier  d'agate,  perdent 
une  croûte  d'oxyde,  deviennent  grises,  et  prennent  l'as- 
pect métallique. 

Ces  sphères  d'uranium  distillé  ne  contiennent  pas  de 
carbone  et  ne  sont  pas  attirables  à  l'aimant. 

MÉTALLOÏDES. 

Silicium.  —  Avec  un  courant  de  3oo  ampères  et  80  volts 
on  peut  obtenir  la  volatilisation  du  silicium.  On  trouve 
sur  le  tube  froid  de  petites  sphères  de  silicium  fondu, 
attaquables  par  le  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide 
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fluorhydrique.  Ces  sphères  sont  mélangées  d'une  pous- 
sière grise  et  d'une  petite  quantité  de  silice.  Si  l'on  re- 
cueille les  vapeurs  sur  du  carton  d'amiante,  on  voit 
jqu'une  grande  partie  du  silicium  a  été  transformée  en 
silice. 

On  peut  rendre  visible  cette  vaporisation  du  silicium 
en  se  servant  du  dispositif  que  nous  avons  indiqué  précé- 
demment (*). 

Le  silicium  cristallisé,  préparé  par  la  méthode  de  De- 
ville  ou  de  M.  Vigouroux,  est  placé  entre  les  deux  char- 
bons verticaux.  Dès  que  l'arc  jaillit,  on  voit  très  bien,  sur 
l'image  projetée,  le  silicium  entrer  en  fusion,  puis  donner 
naissance  à  une  véritable  ébullition.  Lorsque  les  élec- 
trodes sont  refroidies,  on  trouve  sur  leur  sommet,  au 
milieu  du  graphite  qui  s'est  formé,  des  cristaux,  d'un 
vert  pâle  de  siliciure  de  carbone. 

Bore.  —  On  ne  peut  produire  la  volatilisation  du  bore 
dans  le  creuset  du  four  électrique  car,  dans  ces  condi- 
tions, il  est  transformé  en  borure  de  carbone.  Lorsque 
Ton  place  dans  l'arc  électrique  du  bore  amorphe  pur,  pré- 
paré au  moyen  du  magnésium  (^),  en  projetant  l'expé- 
rience comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut,  on  voit 
le  bore  devenir  rouge,  s'entourer  d'une  grande  auréole 
verte,  puis  disparaître  sans  présenter  aucun  phénomène 
de  fusion. 

Après  l'expérience,  l'extrémité  de  l'électrode  supporte 
de  petites  masses  noires  à  aspect  fondu,  présentant  quel- 
ques points  cristallisés  et  qui  sont  formées  par  un  borure 
de  carbone  de  composition  définie. 

Dans  cette  dernière  expérience,  il  est  très  important 
d'avoir  des  électrodes  en  charbon  aussi  pur  que  possible. 

(*)  H.  MoissAN,  Reproduction  du  diamant  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  7*  série,  t.  VIII,  p.  5io). 

(^)  H.  Moi89A.^f  Préparation  du  bore  amorphe  {Comptes  rendus^ 
t.  XCIV,  p.  392  ). 
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Il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  que,  si  la  masse  de  bore  est 
un  peu  grande,  en  même  temps  que  la  combinaison  de 
bore  et  de  carbone  se  produit,  il  peut  se  faire  de  Tacide 
borique  qui  fond  avec  rapidité,  entre  en  jébuUition,  mais 
peut  être  enlevé  ensuite  facilement  au  moyen  de  l'eau 
bouillante. 

Nous  pouvons  conclure  de  celle  expérience  que  le  bore 
passe  de  Télat  solide  à  l'état  gazeux  sans  prendre  l'état 
liquide. 

Carbone,  —  Durée  de  l'expérience  :  quinze  à  vingt 
minutes.  Intensité  du  courant  :  870  ampères  et  80  volts. 
En  chauffant  dans  ces  conditions  un  creuset  voisin  de 
l'arc  et  rempli  de  gros  fragments  de  charbon,  toute  la 
masse  de  carbone  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  graphite 
et,  après  l'expérience,  on  trouve  sur  le  tube  froid  des 
plaques  minces  très  légères,  translucides  et  présentant  par 
transparence  une  teinte  marron.  M.  Berlhelot,  dans  ses 
nombreuses  expériences  sur  la  condensation  progressive 
du  carbone,  a  déjà  indiqué  l'existence  d'un  carbone  léger 
de  couleur  marron.  Cette  matière  est  séparée  de  la  chaux, 
qui  a  été  volatilisée  en  même  temps,  par  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu.  Le  résidu,  ainsi  obtenu,  brûle  facilement 
dans  l'oxygène  en  produisant  de  l'acide  carbonique.  Nous 
avons  étudié  précédemment,  avec  plus  de  détails,  les  pro- 
priétés de  cette  vapeur  de  carbone. 

OXYDES. 

Les  recherches,  que  nous  avons  indiquées  antérieure- 
ment (*)  sur  la  cristallisation  des  oxydes,  démontraient 
surabondamment  la  volatilité  de  ces  composés.  Nous  al- 
lons la  mettre  en  évidence  pour  les  oxydes  regardés  avant 
nos  recherches  comme  infusibles  :  la  chaux,  la  magnésie 
cl  la  zircone. 

(»)  Action  d'une  haute  température  sur  les  oxydes  métalliques 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  IV;  janvier  iSgS,  et 
Comptes  rendus,  décembre  1892.). 
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Chaux.  —  Avec  un  couraut  de  35o  ampères  et  70  volts 
on  obtient  la  volatilisation  de  la  chaux  en  huit  à  dix  mi- 
nutes. Dans  ces  conditions,  on  recueille,  sur  le  tube  froid, 
la  chaux  sous  forme  de  poussière  amorphe,  ne  présentant 
pas  de  sphérules.  Il  sort  du  four  d'abondantes  vapeurs 
d'oxyde  de  calcium.  Avec  un  courant  de  4oo  ampères  et 
80  volts,  rexpériencc  se  réalise  en  cinq  minutes. 

Enfin^  avec  un  courant  de  1000  ampères  et  80  volts, 
on  peut  volatiliser,  en  cinq  minutes,  une  centaine  de 
grammes  d'oxyde  de  calcium. 

Magnésie.  »->  La  magnésie  est  plus  difficile  à  volati- 
liser que  la  chaux;  de  plus,  son  point  d'ébullition  est 
voisin  de  son  point  de  fusion.  Dès  que  la  magnésie  est 
fondue,  elle  émet  des  vapeurs  que  Ton  peut  condenser  sur 
le  tube  froid.  Cette  expérience  se  produit  avec  un  courant 
de  36o  ampères  et  80  volts.  Cette  distillation  devient  très 
belle  et  très  rapide  lorsqu'on*  emploie  des  courants  de 
1000  ampères  et  80  volts. 

Zircone.  —  Lorsqu'on  soumet  la  zircone  à  la  haute 
température  du  four  électrique,  cet  oxyde  ne  tarde  pas  à 
entrer  en  fusion.  Après  dix  minutes  d'expérience,  en 
opérant  avec  un  courant  de  36o  ampères  et  70  volts,  il  se 
produit  des  fumées  blanches  très  abondantes.  Ces  fumées 
sont  formées  par  la  vapeur  de  zircone,  car,  à  cette  haute 
température,  la  zircone  est  en  pleine  ébullition.  En  con- 
densant ces  vapeurs  sur  un  corps  froid,  on  obtient  une 
poussière  blanche  que  Ton  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
très  étendu  pour  la  débarrasser  de  la  chaux  qu'elle  con- 
tient. Après  lavage  à  Teau  distillée  bouillante  et  dessicca- 
tion, il  reste  une  poudre  blanche  qui,  au  microscope,  se 
présente  en  masses  blanches  arrondies,  ne  présentant  au- 
cune parcelle  transparente.  Cette  poudre  fournit  tous  les 
caractères  de  la  zircone.  Elle  raye  le  verre  avec  facilité,  et 
sa  densité  est  de  5, 10. 

On  retrouve  dans  le  creuset,  après  refroidissement,  une 
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masse  de  zircone  fondue,  présen tan l  une  cassure  cristal- 
line. Enfin;  à  Tintérieur  du  four,  dans  les  parties  moins 
chaudes,  on  rencontre  parfois  des  cristaux  caractéristiques 
de  zircone*,  ils  affectent  la  forme  de  dendrites  transpa- 
rentes, à  éclat  vitreux,  rayant  le  verre  et  inattaquables 
par  l'acide  sulfurique. 

Silice.  —  Les  fragments  de  cristal  de  roche,  placés 
dans  un  creuset  de  charbon,  ont  été  soumis  à  l'action  de 
Tare  électrique  produit  par  un  courant  de  35o  ampères 
et  70  volts.  En  quelques  instants,  la  silice  entre  en  fusion 
et,  après  sept  ou  huit  minutes,  Tébullition  commence. 

On  voit  alors  sortir  du  four,  par  les  ouvertures  qui 
donnent  passage  aux  électrodes,  une  fumée  de  couleur 
bleutée,  plus  légère  que  celle  produite  par  la  zircone. 
Tant  queTexpérience  se  continue,  ces  vapeurs  se  dégagent 
en  abondance.  On  peut  les  condenser  en  plaçant,  à  quelque 
distance  des  orifices  du  four,  un  cristallisoir  retourné. 
L'intérieur  de  ce  cristallisoir  se  recouvre  rapidement  d'une 
couche  légère  de  substance  peu  transparente,  d'un  blanc 
légèrement  bleuté.  En  reprenant;  par  l'eau,  le  contenu  du 
cristallisoir,  et  en  examinant  ce  résidu  à  la  loupe  ou  au  mi- 
croscope, avec  un  très  faible  grossissement,  on  voit  qu'il 
est  surtout  formé  de  sphères  opalescentes  rapidement  so- 
lubles  dans  Tacide  fluorhydrique.  Ces  petites  sphères  de 
silice,  visibles  à  l'œil  nu,  sont  pleines^  elles  présentent 
quelquefois  en  un  point  une  partie  creuse  semblant  indi- 
quer que  la  silice  fondue  a  diminué  de  volume  en  passant 
de  l'état  liquide  à  l'état  solide.  En  même  temps  que  ces 
sphères,  on  rencontre  de  nombreuses  parcelles  de  silice 
amorphe. 

Lorsqu'on  veut  recueillir  une  notable  quantité  de  ce 
produit,  il  est  mieux  d'employer  un  four  dont  le  couvercle 
porte  une  ouverture  verticale  au-dessus  du  creuset,  lais- 
sant passer  la  vapeur  de  silice.  On  dispose  une  cloche  en 
verre  ou  un  récipient  métallique  sur  cette  ouverture,  et 
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l'on  peut  obtenir  ainsi,  en  dix  ou  quinze  minutes,  une 
vingtaine  de  grammes  d'une  poudre  blanche  très  légère, 
qui  est  purifiée  de  la  chaux  entraînée  par  un  lavage  à 
Tacide  chlorhydrique  étendu. 

La  forme  de  la  silice  condensée  dépend  naturellement 
de  la  vitesse  de  refroidissement  de  sa  vapeur.  Le  refroi- 
dissement ne  doit  pas  être  trop  rapide  si  Ton  veut  obtenir 
de  nombreuses  sphérules  de  silice. 

Celte  silice  est  très  soluble  dans  l'acide  fluorhydrique, 
et  elle  s'y  dissout  à  froid  en  produisant  un  léger  bruisse- 
ment. Elle  est  attaquée  facilement  par  l'hydrate  de  potasse 
en  fusion  et  par  les  carbonates  alcalins. 

Sa  densité  est  de  2,4  î  cl'e  est  donc  un  peu  inférieure  à 
celle  du  cristal  de  roche  ^  enfin,  ces  petites  sphères  rayent 
le  fer  avec  facilité. 

Eu  étudiant  le  dépôt  qui  se  forme  dans  les  globes  de 
verre  où  l'on  fait  jaillir  l'arc  électrique  pour  Téclairage, 
nous  avons  retrouvé  de  petites  sphères  de  silice  identiques 
à  celles  que  nous  venons  de  décrire.  C'est  donc  surtout  à 
la  volatilisation  de  la  silice  que  les  globes  de  verre  des 
lampes  à  arc,  qui  ont  fonctionné  pendant  un  certain 
temps,  doivent  leur  opalescence.  Cette  silice  provient  des 
impuretés  des  charbons  électriques. 

Nous  ajouterons  que  la  silice,  à  cette  température,  est 
réduite  avec  facilité  par  le  charbon  et  fournit  un  carbure 
de  silicium  cristallisé  et  même  le  silicium  pur. 

Nous  voyons  donc  que  la  zircone  et  la  silice  fondent 
rapidement  dans  le  four  électrique  et  que,  après  sept  ou 
huit  minutes  d'expérience,  elles  entrent  en  ébullition  et 
prennent  Tétat  gazeux. 

Conclusions.  —  En  résumé,  à  la  haute  température 
produite  dans  nos  expériences  par  l'arc  électrique,  les 
métalloïdes  et  les  métaux  regardés  jusqu'ici  comme  réfrac- 
taires  sont  volatilisés.  Les  composés  les  plus  stables  de  la 
Chimie  minérale  disparaissent  dans   le  four  électrique, 
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soit  par  dissociaiion,  soii  par  volatilisation.  Il  ne  reste 
plus,  pour  résister  à  ces  hautes  températures,  qu'une  série 
de  composés  nouveaux  parfaitement  cristallisés,  d'une 
stabilité  exceptionnelle  et  dont  nous  décrirons  bientôt  les 
propriétés.  Ce  sont  les  borures,  les  siliciures  et  surtout 
les  carbures  métalliques. 

M.  Daubrée  a  déjà  fait  remarquer  que  1^  carbone  de 
tous  nos  composés  organiques  actuels  a  pu  se  trouver  ori- 
ginairement combiné  aux  métaux  à  Tétat  de  carbures 
métalliques.  Le  four  électrique  semble  bien  réaliser  les 
conditions  de  cette  époque  géologique  reculée.  Il  est  vrai- 
semblable, pour  nous,  que  ce  sont  ces  composés  qui 
peuvent  subsister  dans  les  astres  à  température  élevée. 
Nous  ajouterons  que,  pour  cette  même  période,  Tazote 
devait  se  rencontrer  sous  forme  d'azotures  métalliques, 
tandis  que  vraisemblablement  l'hydrogène  existait  en 
grande  quantité  à  Tétat  de  liberté  dans  un  milieu  gazeux, 
complexe,  renfermant  des  carbures  d'hydrogèueet  peut-être 
des  composés  cyanés. 
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NOUVELLES  RECHERCHES  SUR  LA  MARCHE  GÉNÉRALE 
DE  LA  VÉGÉTATION-, 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


TROISIEME  PARTIE. 

VÉGÉTATION  DE  LA  LUZERNE. 

(I).  D'une  part  on  a  analysé  une  luzerne  développée 
par  ensemencement  : 

1°  Graine  ; 

2®  Jeunes  pousses  après  deux  mois,  en  bloc; 

3°  Plante  après  quarante-huit  jours,  séparée  en  racines, 
tiges  et  feuilles; 

4°  La  même,  deux  mois  plus  tard.  Le  développement 
avait  été  entravé  par  la  sécheresse  et  les  fleurs  étaient  trop 
peu  abondantes  pour  comporter  une  étude  séparée. 

(II).  D'autre  part  et  parallèlement,  on  a  analysé  une 
luzerne  reproduite  des  racines  de  l'année  précédente,  à 
trois  périodes  similaires.  Dans  la  dernière  période, 
malgré  l'influence  défavorable  de  la  sécheresse,  on  a  pu 
isoler  une  certaine  proportion  de  fleurs  et  de  fruits. 

(I).  —  LUZEENB  flOUVELLE. 

Graines  de  Luzerne  de  1892  (1  graine  moyenne,  analysée  an  printemps  1893). 

'    Cendres 

I  graine  de  la  Matière 

■—      ^      i*'  matière  sèche.  organique. 

humide.         sèche.  ■■ — '  — ^ —  ,  i^ — - 

Poids  absolu .     o«',oo72      o«',oo66        o«'',ooo2  »  o*'',oo64  » 

Kn  centièmes.  »  »  »  3,o6  »  96,94 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjrt,,  y  série,  t.  IX.  (Octobre  1 896.)  I O 
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Diaprés  ces  nombres,  le  poids  de  la  graine  sèche  a  triplé 
dans  le  premier  mois  qui  a  suivi  Tensemencement;  dans 
les  deux  semaines  suivantes,  il  était  devenu  treize  fois  aussi 
grand  qu'à  la  fin  delà  première  période.  Il  y  a  eu  alors  un 
arrêt  de  développement,  en  raison  de  la  sécheresse 5  le 
poids  ne  s'étant  accru  que  d'un  quart  pendant  les  deux 
mois  d'été.  Ces  variations  représentent  principalement 
celles  de  la  matière  organique. 

En  eflFet  le  poids  des  cendres  (matières  minérales)  est 
bien  plus  faible  et  il  a  varié  suivant  des  proportions  bien 
différentes.  Dans  le  premier  cas,  il  est  devenu  d'abord 
16  fois  aussi  grand  que  pour  la  graine.  Après  quinze  jours, 
8  fois  aussi  considérable  qu'à  la  fin  du  premier  mois;  en- 
suite il  s'est  accru  seulement  d'un  sixième. 

La  proportion  relative  des  différentes  parties  de  la 
plante  n'a  été  déterminée  que  pendant  la  période  finale. 
Il  est  remarquable  que  l'accroissement  a  porté  surtout 
sur  la  racine,  qui  s'élève  à  près  de  moitié  du  poids  de  la 
plante  finale,  la  tige  n'ayant  pour  ainsi  dire  pas  varié  et  la 
partie  foliacée  ayant  plutôt  diminué,  par  le  fait  de  la  flo- 
raison. Il  y  a  là  des  circonstances  spéciales  au  développe- 
ment de  la  luzerne  et  qui  nous  ont  engagé  à  étudier  com- 
parativement la  même  plante,  non  plus  à  partir  de  la 
graine,  mais  à  partir  des  racines  demeurçes  en  terre  de- 
puis l'année  précédente  (voir  plus  loin,  p.  172). 

La  proportion  relative  des  cendres,  dans  chaque  partie 
de  la  plante,  a  peu  chan£;é*,  circonstance  remarquable,  elles 
sont  maximum  dans  la  feuille,  minimum  dans  la  racine. 
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Les  cendres  renferment,  entre  autres  : 


Racines. . 

Tiges 

Feuilles. . 


En  centièmes. . . 
Poids  absolu  . . 
En  centièmes. . . 
Poids  absolu. . . 
En  centièmes. . . 


....| 


_     ,  ,  Poids  absolu.. . 

!      Total <  „ 

En  centièmes. . . 


Acide 

phosphorique. 

Chaui 

- 

Potasse. 

o,ooio 

» 

0,0008 

» 

0,0016       » 

» 

0,66 

» 

o,5i 

»             i,o5 

0,0006 

» 

0,0018 

» 

0,0021       » 

» 

0,64 

» 

1,86 

»            2,18 

0,0006 

» 

0,0049 

» 

0,0023         » 

» 

0,64 

» 

5,04 

2,44 

0,0022 

» 

0,0075 

» 

0,9060      » 

» 

0,62 

» 

2,12 

»            1,70 

Examinons  les  proportions  relatives  des  divers  éléments, 
d'abord  dans  la  plante  totale,  puis  dans  ses  différentes 
parties. 

Graines  de  luzerne,  1893. 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  5i,23;        H  =  7,39;        Az  =  5,76;        0  =  35,62, 

rapports  fort  voisins  de  ceux  de  la  graine  de  lupin. 
(II).  Rapports  atomit/ues  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H»MiAz«»"0»,i«. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

I®  20'o  =  2  X  2,22  =  4,44; 

H  ~  20i  =  7,39-4,44  =  2,95  =  H'o, 

excès  total  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone. 

Tr-^-^'^9'        4,44""^'^^' 
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l54  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

excès  sur  Thydrogène  constitutif  des  hydrates  de  carbone, 
soit  les  |. 

(V),   Comparaison  avec  les  amides  : 

t*  3Azi  =  3  xo,4i  =  i,23, 

Ho- 3A2'o  =  7,39-1,23  =  6,16  =  HJ, 

liydrogène  excédant  sur  celui  des  amîdes. 

^"  7,39  -  4,44  - 1:23  =  1 ,72  =  HJ, 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides.  Cette  valeur  considérable  répond  aux 
corps  gras  et  aux  résines. 

(VI)-    Comparaison   des    principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C=  18,32;        H  =  2,26;        Az=5,76;        0  =  8,55. 
Total  :  34,89  pour  100. 

La  proportion  est  du  tiers. 

5i  ,a3 —  18, 32  =  32,91  =  Gj  carbone  des  principes  non  azotés. 
7,^9 —   2,26=    5,i3  =  H2  » 

35^62—   8,55  =  27,07  =  02  » 

65,11 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

n  -  54*^9 -n  'ï^ 
^=6577^'^^' 

proportion  presque  égale. 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I  °  En  centièmes  : 

C;  =  5o,54 
Hi=  7,87 
0;=  41,59 

100,00 

m^  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  A,  6. 
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3°  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C*  : 

5»  §='.9. 

Ce  rapport  est  voisin  de  la  série  grasse  :  ce  qui  accuse, 
non  l'amidon,  mais  les  corps  gras  proprement  dits,  en 
raison  de  Fexcès  de  Thydrogène  sur  celui  des  hydrates  de 
carbone. 

Luzerne  nouvelle,  15  mai  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

0  =  48,67;        H  =  6,49;        Az=3,95;        0  =  40,89. 

L'azote  a  diminué  d'un  tiers  ;  le  carbone  de  2, 5  centièmes , 
l'oxygène  s'est  accru  de  5,3  centièmes. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6HMIA2M1O»»". 

(IV).  Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  2O0  =  2  X  2,55  =  5,10; 

H  -  aO'o  =  6,49  -  5, 10  =  1 ,39  =  H'o, 

excès  total  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone. 

h;      1,39  1,39 

l'excès  sur  Thydrogène  des  hydrates  de  carbone  à  diminué. 
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(V),  Comparaison  avec  les  amides  : 

i^  3Az'o  =  3X0,28  =  0,84; 

H  -  3 Az'o  —  6,49 -  0,84  =  5,65  =  HJ, 

excedaDl  sur  celui  des  amides. 

a*  6, 49-- 5, 10  — 0,84  =  0,55  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides*  Il  est  réduit  au  tiers  de  sa  valeur  précédente 
(graine)  ;  ce  qui  accuse  la  disparition  des  corps  gras  et  des 
corps  azotés. 

(\I}.   Comparaison    des   principes    azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  i2,5o;        H  =1,55;        Az=3,95;        0  =  5,85. 
Total  :  23,86  pour  loo. 

La  proportion  de  ces  principes  a  diminué  d'un  tiers. 

48,67  —  12, 5o  =  36,17  =  G*  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,49—   1,55=    4,94  =  H«  » 

40,89—    5,86  =  36,o3  =  02  » 

76,14 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

i>       23,86  - 

R=       '    .  =o,3i. 
76,14 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1^  Eu  centièmes  : 

C;=    47, 5o 

H',=     6,49 

0;  =    46,01 

100,00 

2*  Excès  de  lliydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  i,24< 
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3°  Rapports  atODiiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C*  : 

Les  corps  gras  ont  disparu  en  grande  partie. 

Luzerne  nouvelle,  29  mai  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  48,59;      H  =  6,42;      Az  =  3,o3;      0  =  41,96. 

l'azote  continue  à  baisser;  le  carbone  et  l'hydrogène  sont 
restés  invariables. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C^o*  HMî  Azo»«*  0*»««. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C6H9."AzMiOM». 

(IV).   Comparaison  awec  les  hydrates  de  carbone  : 

i*  20'o  =  2  X  2,62  =  5,24; 

H  — 20'o=6,42-5,24  =  i,i8  =  H;, 

excès  total  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

Hi       1,18  o  1,18 

H        6,4a  5,24 

ce  rapport  a  peu  varié. 
(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1"  3Az'o  =  3  X  0,21  =o,63; 

H  —  3Azi  =  6,42  —  0,63  =  5,79  =  HJ, 

hydrogène  excédant  sur  celui  des  amides. 

2«  6,42  —  5,24—0,63  =  0,55=  HJ, 
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hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides.  Proportion  demeurée  la  même. 

(VI).  Comparaison  as^ec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  9,64;        H  =  i,i9;        Az  =  3,o3;        0=4,49- 
Total  :  i8,35  pour  loo. 

Us  ont  diminué  comme  proportion  relative. 

48,59  —  9,64  =  88,95  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,4^—1,19=    5,23  =  H2  » 

41,96—4,49  =  37,47  =  Ot  » 

81, 65 
Rapport  entre  les  deux  genres  décomposés  : 

^=8775='''^- 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
ïï°  En  centièmes  : 

c;=  47,70 

h;  =    6,40 

oi  =  45,90 

100,00 

a^  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone 0,66  :  réduit  à  moitié. 
3^  Rapports  atomiques  : 

4"  Rapports  calculés  pourC^  : 
C«HM7  0*»". 

5-  g  =1,6. 
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Lnseme  nouvelle,  31  juillet  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments: 

C  =  48,i3;        H  =  6,48;        Az  =  2,93;        0  =  42,46. 

Presque  la  même,  sauf  un  excès  de  o,5  centièmes  d^oxy- 
gène. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H»»«9AzM9  0»»»«. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

I*»  20i  =  2X2,65  =  5,30, 

H  — 20i  =  6, 48  —  5,30=  i,i8  =  Hi. 

L'excès  total  de  Thydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone est  resté  le  même  (comme  proportion  centésimale). 

Hi       1,18  ^  1,18 

H        6,48         '  5,3o         ' 

Les  mêmes  rapports. 

(  V  ).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1°  3Â.zi  =  3  X  0,20  =  0,60, 

H  —  3  Az'o  =  6,48  —  0,60  =  5,88  =  HJ 

excès  relatif  sur  l'hydrogène  des  amides. 
2«  6,48—  5,3o  — 0,60  =  0,58  =  HJ 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides.  Même  rapport. 
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(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

0  =  9,92;        H  =  i,i5;        Az  =  2,93;        0  =  4,35; 
Total  :  17,75  pour  100. 

mêmes  rapports. 

48,1 3  —  9,32  =  38, 81  =  G2  carbone  des  corps  non  azotés, 
6,48  — i,i5=    5,33  =  Hj  » 

42,46  —  4,35  =  38,11  =  02  » 

82,25 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

17^ 
n  =  _ —   —  21,0. 

82,25         ' 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  : 

G=   47,  »8 
H='    6,48 

0=  46,34 


a**  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  0,7. 

3**  Rapports  atomiques  : 


G3,93HM8  0M9. 

4^ 

Rapports 

calculés  pour  C®  : 

G«HM90Mi. 

50 

|=..e. 

Soient  maintenant  les  différentes  parties  de  la  plante,  â 
partir  de  l'époque  où  elles  ont  pu  être  isolées. 
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Luzerne  nouTelle,  29  mai  1893.  (Racines.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,23;        H  =  6,53;        Az  =  2,o6;        0  =  44, 18. 

Le  carbone  et  Tazole  sont  moindres  que  dans  la  plante 
totale^  l'écart  étant  d'un  tiers  pour  l'azote.  Il  y  a,  par 
contre,  a  centièmes  d'oxygène  en  plus. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G«,93H6,MAZ»»«*0*»'«. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9.»7Azo»«iOMi. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

»"  20'o  =  2x2,76  =  5,5a, 

H  — 20'o  =  6,53-.5,52  =  i,oi  =  H;, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

«vo  H«        1,01  _  1,01  _ 

(V).  Comparaison  as^ec  les  amides  : 

»°  3Azo  =  3  X  0,14  =  0,42, 

H  —  3  AzV=  6,53  —  0,42  =  6,  II  =  HJ, 

^xcès  sur  celui  des  amides. 

2°  6,53  —  5,52  —  0,42  =  0,59  =  HJ', 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Cet  excès  accuse  la  présence  de  produits  plus 
hydrogénés.  Le  chiflfre  actuel  est  voisin  du  rapport  fourni 
parla  plante  totale  (p.  iSy). 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phfs,y  7»  série,  t.  IX.  (Octobre  185(6.)  1 1 
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(VI).   Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=5,55;        H=o,8i;        Az=2,o6;        0  =  3,o5; 
Total  :  12,47  pour  100. 

Proportion  relative  inférieure  d^un  tiers  à  la  plante  totale. 

47,23  —  6,55  =  40,68  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6j53  — 3,81  =    5,72  =  H,  « 

44,18  — 3,o5  =  3i,i3  =  Oj  » 

87,53 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

j2^  _ 

^- 8^:53  ~''''^- 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I**  En  centièmes  : 

Gi=   46,47, 

Hj  =^     6,42, 

O'jj  =  47, lî. 

100,00. 

2°  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone ;  0,53. 

3''  Rapports  atomiques  : 

Gî,87H6,«OM*. 

4°  Rapport  calculé  pour  C^  : 

s»  1^=1,66. 

Ceci    accuse  la  formation  de  principes  aromatiques,  ou 
suroxygénés. 
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Lmzeme  nouTelle,  29  mai  1893.  (Tiges.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments: 

C  =  48,74;        H  =  6,26;        Az  =  i,9o;        0  =  43,10. 

La  proportion  relative  du  carbone  est  égale  à  celle  de  la 
plante  totale*,  l'azote,  inférieur  d'un  tiers,  et  même  moindre 
que  dans  la  racine.  Oxygène  intermédiaire. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone: 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

!•  20i  =  2x2,69  =  5,38, 

H  —  20i  =  6,26  -  5,38  =  0,88  =  H'o, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone,  comme  dans  la 
racine. 

H'o       0,88  ,  0,88  . 

(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

I*  3Azo=  3  xo,i3  =  0,39, 

H  —  3Az'o  =  6,26  —  0,39  =  5,87  =  h;. 

excès  sur  les  amides  ; 

2°  6,2$— 5,38— 0,39  =  0,49  =  h;', 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides  \  proportion  relative  un  peu  inférieure  aux  racines, 
mais  toujours  voisine  de  la  plante  totale» 
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(VI).  Comparaison    des   principes  azotés,  calculés 
omme  albuminoïdes  : 

0  =  6,04;        H  =  o,74;        Az  =  i,9o;        0=2,82; 
Total  :  ii,5o  pour  100. 

48,74  —  6,04  =  4^>7o  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,26  —  0,74=    5,52  =  H,  » 

43,10  —  2,82  =  40,28  =  0»  9 

88, 5o  .      . 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 
D       II, 5o  , 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C'2  =  48,^4 
h;  =  6,23 
0;  =  45,53 


2°  Excès  H  :  0,5. 

3^  Rapports  atomiques 


100,00 


GM«H«.«»OM*. 
4'  Rapporls  calculés  pour  C®  : 

C6H9,«9  0*»". 

50 


|=,,56. 


Les  principes  oxydés  sont  maximum  dans  la  tige. 

Luzerne  nonvelle,  29  mai  1893.  (Feuilles.) 

(I),  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
0  =  49,78;        H  =6,70;        Az=4,97;        0  =  38,55. 
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Carbone  et  azote,  en  proportion  relative  plus  forte  que 
dans  la  plante  totale.  L'excès  sur  l'azote  s'élève  aux  deux 
tiers.  Par  suite,  l'oxygène  est  en  proportion  moindre  de 
trois  centièmes. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G*»i4H«»7oAzo»«»0*'*». 
(III).  Rapports  calculés  pour  C*  : 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

i«  aOo  =  2X  2,40  =  4,80;     H  — 20;=:6,7o— 4,8o=i,9o  =  H'o 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
Cet  excès  est  double  de  la  racine  et  de  la  tige. 

Tf-Si^-.''^       ils--'»- 

(V).  Comparaison  ay^ec  les  amides  : 

I"  3Azi  =  3  xo,35  =  i,o5;     H  — 3 Azi= 6,70  — i, 05  =  5,65  =  H;, 

excès  sur  celui  des  amides. 

î»*  6,70  —  4^,80—  i,o5  =  o,85  =  Hy 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Proportion  supérieure  de  moitié  à  la  plante  totale; 
les  principes  à  excès  d'hydrogène  existant  surtout  dans  les 
feuilles. 

(VI).  Comparaison  des  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=:i5,8i;        H  =  1,95;        Az  =  4,97;        0  =  7,38, 
Total  :  3o,ii  pour  100. 

49)78—  1 5, 81  =  33,97  =  Cl  :  carbone  des  composés  non  azotés. 
^)70--    1,95=   4,75  =  H,  » 

38,55-   7,38  =  31,17  =  0,  » 

69,89 
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Rapport  entre  les  deux  genres  de  composiés  : 

r»         30,II  ,« 

R=^;r»::  =0,43. 

(Vil).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I  ^  En  centièmes  : 

G=   48,60 

H=     6,79 

0=   44,61 

100,00 

a**  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
boné :  i,o. 

3^  Rapports  atomiques  : 

4®  Rapports  calculés  pour  C^  : 

^  G,  "''^• 

Les  principes  suroxydés  sont  minimum  dans  les  feuilles. 

Luzerne  nouTelle,  31  juillet  1893.  (Racines.) 
(I),  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,59;        H  =  6,5o;        Az  =  2,a5;        0  =  43,66.     ; 

Un  peu  moins  de  carbone,  comme  proportion  relative; 
un  quart  de  moins  d'azote  que  dans  la  plante  totale;  un 
centième  d'oxygènci  en  plus.  Ces,  différences  sont  faibles. 

(II).  Rapports  atomiques .: 

GM*H«»HA20»*«O«»'*. 
(III).   Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  ; 

G«HM*A20,«9O*»«. 
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(IV).  Comparaison  auec  les  hydrates  de  carbone  : 
i**  2'Oi  =2  X  2,72  =  5,44, 

H  — 20i  =  6,50—5,44  =  1, 06  =  h;, 

excès  sur  les  hydrates  de  carbone;  à  peu  près  comme  dans 
la  plante  totale. 

h;       I  06  -  1,06 

Tr  =  6>=^'^^î        5^44=^''^- 

De  même, 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

I**  3Az'o  =  3  X  0,46  =  1,38, 

H  —  3Azi  =  6,5o -- 1 ,38  =  5,12  =  h; 

excès  sur  celui  des  amides. 

a*»  6,5o  —  5,44  —  1 ,38  =  —  o,32=  HJ, 

hydrogène  restant  après  élimination  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides.  La  valeur  calculée  est  négative;  ce  qui 
traduit  Texistence  de  corps  suroxygénés,  et  constitue  une 
différence  notable,  par  rapport  à  la  plante  totale. 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés  y  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  7,i5;        H  =  0,88;        Az  =  2.a5;        0  =  3,34- 
Total  :  13,62  pour  100. 

Dose  inférieure  d'un  tiers  à  la  plante  totale. 

47,59  —  7,i5  =  40,44  =  Cj  :  Carbone  des  composés  non  azotés» 
6,50  —  0,88=   5,62  =  Hi  ». 

43,66  —  3,34  =  40, 32  =  O,  » 

86,38 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 
i>       i3,62  - 
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(Vil).  Composition  des  principes  non  azotés  ; 
1  ^  En  centièmes  : 

Ci=  46, 8i 
Hi=  6,5o 
Oi=   46,69 


2^  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  déshydrates  de  car- 
bone :  0,7, 

3""  Rapports  atomiques  : 

GMoH«.»oO*»»*. 

4*^  Rapports  calculés  pour  C*  : 

C«H*o,ooOM7. 

La  faiblesse  de  ce  rapport  traduit  à  la  fois  Texistence 
des  composés  suroicygénés  ou  aromatiques,  et  leur  prépon- 
dérance dans  la  racine. 


Luzerne  nouToUe,  31  juillet  1893.  (Tiges.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,68;        H  =  6,39;        Az  =  a,i2;        0  =  43, 81. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G»,97HM9AzMsO»»'». 

Mêmes  ^valeurs  que  dans  la  racine. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9»««Azo,«7  0*.". 
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(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

I"  20'o=ax  2,73=5,46; 

H  —  2O;  =  6,39—5,46  =  0,93  =  H'o 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       0,93  ,  0,93 

Valeurs  voisines  de  la  tige* 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1"  3 Az'o  =  3  X  0,45  =  1 ,35, 

H  —  3 Azi  =  6,39  —  1 ,35  =  5 ,04  =  h; 

excès  sur  celui  des  amides. 

2*»  6,39  — 5,46  — 1,35  =  -0,42  =  HJ. 

Cette  valeur  négative  montre  Texistence  de  principes 
suroxygénés,  comme  dans  la  racine. 

(VI).  Comparaison  des  principes  azotés^  calculés 
comme  albiiminoïdes  : 

C  =  6,74;        H  =  o,83;        Az  =  2,i2;        0  =  3, i4, 
Total  :  12,83  pour  loo. 

A  peu  près  comme  la  racine, 

47,68  — 6,74  =  40,94  =  Cl   carbone  des  composés  non  azotés. 
6,39  —  0,83=    5,56  =  H,  » 

43,81  —  3,14  =  40,67  =  0»  » 

87,17 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

«       12,83 
R=r-i— =0,14. 
87,17 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I®  En  centièmes  : 

C'a  =    46,96 

H'a=     6,38 

O'a  =    46,66 
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a"  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  0,6. 

3"*  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapports  calculés  pour  C®  : 
"     C«H9»''»0*»*«. 
H» 

Ce  rapport  est  plus  élevé  que  dans  la  racine. 

Luzerne  nouTelle,  31  juillet  1893.  (Femlles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  49,87;        H  =6,78;        Az=5,oi;        0  =  38,34. 

Beaucoup  plus  d'azote  que  dans  les  autres  parties; 
2  centièmes  de  carbone  de  plus;  5  centièmes  d'oxygène  en 
moins.  Ecart  énorme. 

(11).  Rapports  atomiques  : 

(III).  It apports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  :. 

G«HMoAzO»»oO».*«. 

(IV).  Comparaison  a\?ec  les  hydrates  de  carbone  : 

t*  20'o  =  2x2,39  =  4,78; 

H  —  2O;  =  6,78  —  4 ,78  =  2,00  =  H'o 

excès  sûr  celui  dés  hydrates  de  carbone.  Double  des  autres 
parties. 

H'o       2,00  2,00  , 

Double  également. 
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(V).   Comparaison  av^ec  les  amides  : 

1**  3Azi  =  3  xo,35  =  i,q5;      . 

H  -  3Az;=  6,78  — i,o5  =  5,73  =  Hï, 

excès  sur  celui  des  amides. 

a*  6,78  —  4,78  - 1 ,o5  =  0,95  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Dose  considérable,  répondant  à  Paccamulation 
des  principes  hydrogénés. 

(VI).  Comparaison    des  principes  azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=i5,94;        H  =  1,97;        Az  =  5,oi;        0  =  7,43. 
Total  :  3o,3i  pour  100. 

La  proportion  des  principes  azotés  est  devenue  deux  fois 
et  demie  aussi  considérable. 

49,87  —  i5,94  =  33,93  =  Gs  carbone  des  composés  non  azotés. 

6,78-    1,97=   4,81=  H,  » 

98,34-   7,43  =  30,91  =  0,  » 

69,65 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 
3o,35  _ 

K  =  2 — âl  =  0,43. 
69,65 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

Gi=   48,71 

Hi  =     6,92 

Oa=    44,37 

100,00 
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2**  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone :  1,36. 

3^  Rapports  atomiques  : 

CM*  H«»9«  0«»". 

4"*  Rapports  calculés  pour  C*^  : 

G6Hio»"0*»*». 

L'élévation  de  ce  rapport  traduit  la  prépondérance  des 
composés  hydrogénés. 


(II).  —  Luzerne  ancienne. 

Examinons  maintenant  le  développement  d'une  luzerne 
qui  ne  vient  pas  de  graines,  mais  qui  se  reforme  aux  dépens 
des  racines,  demeurées  en  terre  l'année  précédente.  Les 
échantillons  ont  été  prélevés  aux  mêmes  époques  que  ceux 
du  la  luzerne  nouvelle. 
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Les  cendres  renferment  entre  autres  pour  i  pîed  sec  : 


^ 


Acide 

phosphorique. 

Chaux 

gr 
0,1660 

» 
0,84 

Pot 

,,               \  Poids  absolu... 
1    En  centièmes.. 

o/j384 

» 
0,70 

gr 
0,0949 

Poids  absolu.. . 
*  *     f   En  centièmes... 

o,o856 

0,49 

0,3355 

',92 

o,i328 

,,     ...        \  Poids  absolu... 
En  centièmes.. . 

o,o5ogi 

0,71 

0,4807 

» 

6,79 

0,0892 

Flt'iirs  et  t   Poids  absolu. . . 
fruits  . .  (   En  centièmes... 

o,o353 

» 

o,o6î3 

» 

0,0625 

» 

I,Î2 
» 

» 

1,94 

D 

• 
Plante       [  Poids  absolu. . . 

0,8095 

1,0435 

0,3794 

totale  ,     î  En  centièmes... 

» 

0,64 

» 

2,19 

» 

Examinons  les  proportions  relatives  des  éléments, 
d'abord  dans  la  plante  totale,  pui^  dans  ses  parties  sépa- 
rées. 

Luzerne  ancienne,  18  avril  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
0  =  47,86;        H=6,5i;        Az=2,oi;        0  =  43,62. 

Moins  de  carbone  et  surtout  moins  d'azote,  mais  plus 
d'oxygène  que  dans  la  luzerne  nouvelle,  au  29  mai  (p.  1 67). 
Ceci  annonce  un  degré  de  développement  plus  avancé. 
(II).   Rapports  atomiques  : 

C3,98H6,5lAz0,»*O2.-". 

(111).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

GeH^siAz^^O*'"^»^ 

(iV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20^  =  2x2,72  =  5, 44;     H— 20'o  =  6,5i  — 5,44  =  i,o7  =  H'o, 
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excès  total  sor  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  est  à  peu 
près  le  même  (p.  157). 

Hi       1,07  _  1,07 

11=6:17  =«'•«'        5^44  =="'•»• 

(V),  Comparaison  avec  les  amides  : 

!•  3Azi  =3x0,14  =  0,42;     H— SAzJ  =6,51—0,42  =6,o9  =  H;, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2°  6,51—5,44  —  0,42  =o,65  =  H;; 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  II  est  à  peu  près  le  même  (p.  167). 
(VI).   Comparaison  ay^ec  les  albuminoïdes  : 

0  =  6,39;        H  =0,78;        Az  =  2,oi;        0  =  2,98. 
Total  :  12,16  pour  100. 

Un  tiers  en  moins  (p.  i58). 

47,86  —  6,39  =  41,47  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés, 
6,51  —  0,78=    5,73  =  Hj  » 

43,62 — 2,98  =  40,64  =  0»  » 

87,84 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I**  En  centièmes  : 

C'2=   47,^1 

H'2=        6,02 

Oi=    46,27 
100,00 

a**  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydraies  de  car- 
bone :  0,7.  A  peu  près  le  même  (p.  i58). 
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3^  Rapports  atomiques  : 

4°  Rapj)orls  calculés  pour  C®  : 

G6H9.98O*»*0. 

50  '     ^^=1,65. 

Même  valeur  (p.  i58). 

Luzerne  ancienne.  7  jnin  1893.  (Plante  totale.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  48,G5;        H  =  5,89;        0=42,90;        Az  =  2,56. 

Les   mêmes  sensiblement  que  la  plante  nouvelle,  au 
29  mai  •,  4'hydrogène  et  l'azote  ont  un  peu  baissé  (p.  i  S^). 
(II).  RappoHs  atomiques  : 

G*,06H5,89Az0»18O«»««. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6H8»'ï»Az0»2«O3»". 

(IV).  Comparaison  ai^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
!*•  aO'o  =  2X2,68  =  5,36;     H— 20i  =  5,89—5,36  =  o,53=  H^, 
excès  sur  celui  des  hydrates.  Il  est  moitié  moindre  (p.  iS^). 

HJ       0,53  Q  0,53  . 

lf  =  5;8^=^'"^9;  5736  =^'^98. 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 
i^  3Az'o  =  3xo,i8  =  o,54;     H— 3Azi=5,89— o,54  =  5,35  =  HJ, 
excès  sur  celui  dies  amides. 
a»  5,89-5^36- 0,54  =0=HÎ, 
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l'hydrogène  restant  après  enlèvement  des  amides  et  des 
hydrates  de  carbone  est  nul  ]  tandis  que  dans  la  plante 
nouvelle  (p.  157);  il  restait  o,55.  Ceci  accuse  l'absence 
de  principes  aromatiques,  ou  suroxydés. 

(VI).  Comparaison  avec  les  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G==8,i4;        H  =  1,00;        Az  =  2,56;        O  =  3,8o. 
Total  :  i5,5o  pour  100. 

Même  proportion  à  peu  près  (au  lieu  de  18). 

48,65  —  8,14  =  4o,5i  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés, 
5,82 — 1,00=    4»89  =  Ht  » 

42,90  —  3,80  =  39,10  =  Oj  » 

84, 5o 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

i5  5 
R=  3-5  =.8,4. 

(Vil).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

Gi=  47,94 
h;=    5,78 

0^2=   46, a8 
100,00 

2.^  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone, sensiblement  nul. 
3"  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 

C«HM9  0M*. 

5^  S-'=i,45. 

•-13 

Oxydation  plus  avancée» 
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Luzerne  ancienne,  29  juillet  1893.  (Plante  totale.) 

Cette  luzerne  a  beaucoup  souffert  de  la  sécheresse*,  la 
partie  inférieure  de  plusieurs  pieds  est  desséchée  ;  la  flo- 
raison el  la  fructification  ont  eu  lieu  irrégulièrement. 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  48,06;        H  =  6,47;        Az  =  2,58;        0  =  42,89. 

Semblable  à  la  luzerne  nouvelle  le  3i  juillet  (p.  iSg). 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C4,ooH6,"AzO»i8  02.68. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

(IV).  Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
ï*  20;  =  2X2,68  =  5,36;     H  —  20^  =6,47  — 5,36  =  lit  =  Hi, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
H'       i.Ti  1,11 

le  même  (p.  iSg). 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1°  3Az;  =9x0,18  =0,54;     H  — 3Az;  =  6,47  — 0,54  =  5,93  =  HS, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2-  6,47  — 5, 36-0,54  =0,57  =  h;', 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Le  même  (p.  iSp). 

(VI).  Comparaison  avec  les  principes  azotés^  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  8,20;        H  =  i,oi;        Az  =  2,58;        0  =  3,83. 
Total  ;  i5,6a  pour  100 
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n 

^portion  demeurée  1res  voisine  (au  lieu  de  17,7). 

^*^o_  8,20  =  39,86  =  Cj  carbone  des  corps  non  azotés, 

^^7  —  1,01  =    5,46  =  H2  » 

^'^1^9  —  3,81  =  39,06  =  02  » 

84,38 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

^-83738-'^'^- 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  : 


; 

Ci  =  47,^4 

i 

h;=  6,47 

0;=  46,29 

100,00 

2» 

Excès  H 

:  0,7. 

3» 

Rapports 

atomiques  : 

G3,93H6,UOî'89 

4° 

Rapports 

calculés  pour  C^  : 
G6HM7  0M1. 

. 

|=.,64. 

# 

Les  rapports  sont  les  mêmes  que  pour  la  luzerne  nou- 
velle à  la  même  époque  (p.  160);  ce  qui  estd^autant  plus 
remarquable  que  la  période  précédente  avait  présenté  un 
écan  marqué. 

A.  Liizeme  ancienne,  18  avril  1893.  (Racines.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  47,3i;       H  =  «,5o;       Az=i,42;        0  =  44,77- 
Peu  différent  de  la  luzerne  nouvelle  au  29  mai  (p.  161), 


Digitized  by  VjOOQ IC 


l84  *  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

c'est-à-dire    à   un    degré    de   développement   similaire. 
L'azote  est  moindre  d'un  tiers  environ. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

*  G3>9*  H6,8o  Azo,io  0«»''9. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9»89Azo,i6  0*»«. 

(IV).   Comparaison  a\>ec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20^  =  2  X  2,79  =  5,58; 

H  — 20i=  6,50  —  5,58  =  0,92  =:Hi, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'rt  0,Q2  ,  0,92 

Mêmes  valeurs  que  pour  la  luzerne  nouvelle  (p.  161). 
(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

1**  3Azo=  3  xo,io  =  o,3o; 

H  —  3Az'o  =  6,5o  — o,3o  =  6,20  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2*»  6,5o  —  5,58  —  o,3o  =  0,62  =  HJ 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Même  valeur  (p.  161). 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  4,5i;    '    H  =  o,56;        Az  =  i,42;        0  =  2, 10. 
Total  :  8,59  pour  100  (au  lieu  de  12, 5). 

i7, Si —  4,51  =42,80  =  Gj  carbone  des  corps  non  azotés. 
6,50  —  0,56=    5,94  =  H8  0 

44,77 --î>'>iû  =  4'î  ,67  =  0j  »  ; 

01,41  :  :     ■  ' 
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Rapport  eDtre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=ll5?.=  0,093. 

91,41      '^ 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  : 

C,  =  46,82 
Hi=  6,49 
0;=  46,69 


100,00 


a°  Excès  H  :  o,65. 

y  Rapports  atomiques  : 


C3,90H6»*9O*»9». 


4°  Rapports  calculés  pour  G*  : 
5«  gi=i,56. 


B.  Lnserne  ancienne,  18  avril  1893.  (Tiges  et  fenilles.) 

(1).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  48,98;        H  =  6,5i;        Az  =  3,24;        0  =  41,27. 

Mêmes  valeurs  si  Ton  ajoute  ensemble  les  tiges  et  les 
feuilles  de  la  luzerne  nouvelle,  le  29  mai  (p.  i63-i65). 
(II).  Rapports  atomiques  : 

GM8H8»«iAzo,«»0*»". 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«  H9'«7  Azo»"  0»»'8. 
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(IV).  Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20o  =  2  X  2,57  =  5,i4; 

H-20;  =  6,5i-5,i4=i,37  =  Hi, 

escès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

^  =  142=0,2.;         i^=o,26. 
H         0,5i  '      '  5,i4 

(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

i"  3Azo  =  3  X  0,23  =  0,69; 

H  —  3Azi  =  6,51  —  0,69  =  5,82  =  HS,, 

excès  sur  celui  des  amides.  * 

2°  6,5i  —  5, 14  —  0,69  =  0,68  =  HJ', 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides. 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoldes  : 

G  =  io,3o;        H  =  i,27;      Az  =  3,24;        0  =  4, 81. 
Total  :  19,62  pour  100. 

48,98  —  io,3o  =  38,68  =  Cj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,5i  —   1,27=    5,24  =  Hi  » 

41,27—   4,81  =  36,46  =  0î  » 

80, 38 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i°En  centièmes  : 

Ci=  48,12 

Hi=     6,5i 

o;  =  45,37 
100,00 
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a°   Excès  H  :  0,8. 

3**  Rapports  atomiques  : 

GMiH«»8iOM3. 

4°  Rapports  calculés  pour  C*  : 

A.  Luzerne  ancienne,  7  juin  1893.  (Racines) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

0=47,87;        H  =  6,32;        Az=:2,o3;        0  =  43,78. 

Semblable  à  la  luzerne  ancienne,  au  29  raaî  (p.  161). 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C3,98H6,32A.zO,U  02,73. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C«H9»53Azo»îiO*»". 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

I"  20'o  =  2  X2,73  =  5,46; 

H  —  aO'o  =  6,32  -  5 ,46  =  0,86  =  H^, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

h;     0,86        .       0,86 

h'  =  6;3Ï  =  "''^^         M6=^''^- 

Même  observation,  l'excès  étant  un  peu  plus  faible. 
(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

1**  SAzJj  =  3  X  0,14  =  0,42; 

H  —  3  Az'o  =  6,32  —  0,42  =  5,90  =  h;, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2**  6,32^5,46  —  0,42  =  0,44=  HJ, 


1 
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après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des  amides. 
Plus  faible  d'un  quart  (p.  i6i). 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés,   calculés, 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  6,45;        H  =  0,79;        Az  =  2,o3;        0  =  3, 01. 
Total  :  12,28  pour  100. 
Le  même. 

47,87  —  6,45  =  41,42  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,32  —  0,79=    5,53  =  Hj  » 

43,78  —  3,01=40,77  =  02  » 

87,72 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

n       12,28  , 

R=  —^—  =  0,14. 

87,72 

Le  même. 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i°En  centièmes  : 

g;=  47,22 

H;=     6,3o 

0;=  46,48 
100,00 
2°  Excès  H  :  o,5i. 
3^  Rapports  atomiques  : 

QZy^Z  H«»30  Oî»90. 

4*^  Rapports  calculés  pour  C®  : 

G«  H9»61  0*»«. 

50  H;  =.,6. 

B.  Luzerne  ancienne,  7  jnin  1893.  (Tiges.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  47,56;        H  =  6,28;       Az  =  i,92;       0  =  44,24- 
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Valeurs  analogues  à  la  luzerne  récente,  sauf  un  peu  moins 
de  carbone  (p.  i65). 
(H).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6  H9>"  Azo»"  O*»". 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20;=  2x2,76  =  5,52; 

H  —  2O0  =  6,28  —  5,52  =  0,76  =  H'o, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o        0,76  0,76  , 

Rapports  semblables  (p.  i65). 
(V).   Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

1**  3Azo  =  3  xo,i3  =  0,39; 

H  -  3 Azi  =  6,28  —  0,39  =  5,89  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2*'  6,28  —  5,52  -  0,39  =  0,37  =  HJ, 

hydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  amides  (au  lieu  de  0949)* 

(VI).  Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  6,io;        H  =  o,75;        Az  =  i,9a;        0  =  2,84. 
Total  :  11,61  pour  100. 
Même  valeur  (p.  166). 

47,56  —  6,10  =  41,46  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,28  —  0,75=    5,53  =  Hj  -  » 

44,24  —  2,84  =  41,40  =  0,  » 

88,39 


Digitized  by 


Googfe^ 


igo  béuthelot  et  André. 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  compose's  : 

Même  valeur  (p.  i64). 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i**En  centièmes  : 

g;  =  46,90 
h;  =  6,25 
Oi  =    46,85 

100,00 

2^  Excès  d'hydrogène  sur  les  hydrates  de  carbone  :  o,4« 
3**  Rapports  atomiques  : 

G3,90H6»28Q2,92. 

4**  Rapports  calculés  pour  C°  : 

C6HM10M9. 

5.  |.,.5. 

G.  Luzerne  ancienne,  7  Juin  1893.  (Feuilles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  49,Ti;        H  =  6,87;        Az  =  4,i8;        0  =  39,84- 

Même  composition  à  peu  près  que  pour  la  luzerne  ré- 
cente (p.  164). 

(II).  Rapports  atomiques  : 

C4,09H6,87Az0,î9O2»*9. 

(III),  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  ; 
G«Hio,o8Azo»«0«»8«. 
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(IV).  Comparaison  apcc  les  hj'drates  de  carbone  : 

H  -  :.o;  =  6,87  -  4,98  =  1 ,89  =  h;, 

eicès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H   -6,87-'''^"         4,98"^    ' 

Même  remarque  (p.  i65). 

(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

1°  3Azi=  3x0,^9  =  0,87; 

H  —  3Az'o  =  6,87  —  0,87  =  6,00  =  h;, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2**  6,87  — 4,98  — 0,87  =  1, oii  =  HJ, 

hjdrogèae  restant  après  enlèvement  des  hydrates  et  des 
amides.  Composition  voisine  (p.  i65). 

(VI).   Comparaison    des    principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  i3,3o;        H  =1,64;        Az  =  4,i8;        0=6,2o. 
Total  :  25,32  pour  loo  (au  lieu  de  3o,i). 

49,11  — i3,3o  =  35,81  =  C2  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,87—   1,64  =    5,23  =  H2  » 

39,84—  6,20  =  33,64  =  02  ù 

74,68 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R  =  ^^^  =  0,33  (au  lieu  de  o,43;. 
74,  b» 

(VU).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1  °  En  centièmes  : 

c;=  47,95 

H'j  =     7,00 
.0;  =    45, o5 

100,00 
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2^  Excès  H  :  1,2,  valeur  considérable  et  analogue. 
3^  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 

A.  Luzerne  ancienne,  29  juillet  1893.  (Racines.) 

(  I  ).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  48,94;        H  =  6,17;        Az  =  2,39;        0  =  42,60. 

Plus  riche  en  carbone  que  la  plante  nouvelle,  à  la  même 
époque  (p.  166). 

(II).   Rapports  atomiques  : 

G*'<>7H6,17Az0'17O2,6B, 

(III).  Rapports  calculés  pour  &  atomes  de  carbone  : 

G«H9'09Az0'**O*'90. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  20;  =  2  X2,65  =  5,3o, 

H^20i  =  6,i7  — 5,3o  =  o,87  =  H; 

excès  sur  celui  des  hydraies  de  carbone. 

H        6,17       "^''^^  5,3o       ''''^• 

(V).   Comparaison  a^ec  les  amides  : 

1°  3Azo=  3  xo,i7  =  o,5i, 

H  -  3Az'o  =  6, 17  —  o,5i  =  5,66  =  HJ 

excès  sur  celui  des  amides. 

2*»  6,17  — 5,3o  — o,5i  =  o,36  =  HJ, 

hydrogène  restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates 
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de  carbone  et  des  amides.  Ce  nombre  est  positif;  ce  qui 
répond  à  une  oxydation  moins  avancée  que  pour  la  luzerne 
uouveile  [^voir  p.  167). 

(VI).  Comparaison    des  principes    azotés  y    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  7,60;        H  =  o,94;        Az  =  2,39;        0  =  3,55. 
Total  :  14,48  pour  100 

au  lieu  de  i3,6. 

48,94  —  7,60  =  41,34  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6jï7— 0,94=    5,23  =  H,  » 

42,50  —  3,55  =  38,95  =  Oî  » 

85,52. 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

^-8"5^-^''^- 
Même  valeur  (p.  167). 

(VII),  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1®  En  centièmes  : 

Gj  =  48,33, 
H',=  6,11, 
0'j=   45,56, 

100,00. 

2**  Excès  d'hydrogène  par  rapport  aux  hydrates  de  car- 
bone =  o,4« 

3°  Rapports  atomiques  : 


4° 

Bi 

apports 

calculés  pour  C  : 
C«H»''»0*'" 

5° 

Ann,  de  Çhim.  et  de  Phjrs.y  7*  série,  t.  IX..  (Octobre  i%r^(:,\ 
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B.  Lnierne  ancienne.  29  juillet  1893.  (Tiges. 

(J).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  46,67;        H  =  6,64;        Az=[/;7;        0=44,92- 

Moins  carbonée^  moins  azoïée  que  la  plante  nouvelle  à 
la  même  époque  (p.  168). 
(II).  Rapports  atomiques  : 

G8»88  H«'«*  Azo»  "  0*'*<>. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carboné  : 

G6Hl0'"Az0'*8O*'33. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone: 

l*  aO'o  =  ti  X  2,80  =  5,60, 

H  —  aOi  =  6,64  —  5,60  =  1 ,04  =  h;, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       1,04  -  i,o4  _ 

Même  valeur  (p.  169). 

(V).   Comparaison  avec  les  amides: 

i*  3Az'o  =  3  X  0,12  =  0,36, 

H  —  3Az;  =  6,64  —  0,36  =6,a8  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

j"  6,64  — 5,60  — 0,36  =  0,08  =  H^' 

lïydrogène  restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  car- 
boue  et  des  amides. 

Au  contraire,  dans  la  luzerne  nouvelle,  il  y  a  un  excès 
d  oxygène  (p.  169). 
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(VI).  Comparaison    des  principes   azotés^    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  5,63;        H  =  o,69;        A»  =  i,77;        O  =  a,6a 
Total  :  io,«7r  pour  loo, 
an  lieu  de  1:1,8  (p.  169). 

46,67  —  5,63  =  41 304  =  Cl  carbone  des  composés  non  axotés  , 
6,64  —  0,69=   5,95  =  H,  » 

44,92—  2,62  =  42,3o  =  Oi  » 

89,29 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  principes  : 

^      10,7'  _^  ,^ 
n  = =0,12. 

89,29 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés^ 
i^  En  centièmes  : 

c;=  45,96, 

Hj  =     6,66, 
Oi=  47,38, 

100,00. 

2°  Excès  de  l'hydrogène  sur  celui  des  hydrates  de  car- 
bone =  o,7- 

3^  Rapports  atomiques  : 

4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 
G6Hio,wo*»«7. 

^*-i,6. 


G 


B.  Luzerne  ancienne.  29  juillet  1893.  (Feuilles.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

0  =  48,26;        H  =  6,91;        Az  =  4,6o;        0  =  40,24. 
Pjus  pauvre  en  carbone  que  la  luzerne  nouvelle  (p.  170). 
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(II).  Rapports  atomiques  ;  * 

CM2HMiAzM2  0»»5i. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6HlO,3lAzO»*7  03,76, 

(IV).   Comparaison  ai^ec  les  hydrates  de  carbone: 

H  — 2o;  =  6,91  —  5,02  =  1,89  =  h;  , 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o        1,89  1,89  ^ 

(V).    Comparaison  avec  les  amides  : 

I»  3Azo=  3  X  0,32  =  0,96, 

H  — 3  Azo  =  6,91  —  0,96  =  5,95  =  h;, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2°  6,91  — 5,02  — 0,96  =  0,93  =  HJ' 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrales  de  ca  rhone 
et  des  «mides. 

(VI).   Comparaison    des    principes     azotés,    calculés 
comme  albuminoïdts  : 

G=i4,63;        U  =  i,8i;        Az  =  4,6o;        0  =  6,83. 
Total  :  27,87  pour  100. 

48,25  —  14, 63  =  33,62  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés, 
6,91  —    1,81  =    5,10  =  H2  » 

40,24—  6,83  =  33,41=02  » 


Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés 

R==  5247  =0,38. 
72,13 
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(VII).  CompaMison  des  principes  non  azotés.  • 

1°  En  centièmes  : 

C',=  46,61 

H'j=     7,07    ... 

100,00 
2**  Excès  H  =  i,3. 
3°  Rapporls  atomiques  r 

G3.88H7,07  02,89. 

4°  Rapports  calculés  pour  C*  : 

Celte  partie  de  la  plante  ancienne  est  encore  plus  hydro- 
génée que  dans  la  plante  nouvelle  (p.  172). 

G.  Luzerne  ancienne,  29  juillet  1893.  (Fleurs  et  fruits.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

C  =  49,93;        H  =  6,55;        Az  =  4,i2;     ,   0  =  39,40. 

Comparable  aux  feuilles. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

G*,16H6,8SAzO»"0«'*8. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 
G«H9»**Azo,*iOM*. 

(IV).   Comparaison  aK^ec  les  hydrates  de  carbone  : 
i''20'o=2X  2,46  =  4,92,       H  — 2  0^  =  6,55— 4,92  =  1,63  =  H'o, 
excès  sur  celui  des  hyd^ate8  de  carbone. 


Hi       1,63      ^ .1,63  _ 


De  même. 
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{ V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

r  3AzJ  =  3xo,29  =  o,87,       H  — 3 Az'^=  6,55— 0,87  =  5,68  =  H;, 

€xcès  sur  celui  des  amides. 

â*  6,55  -  4,92  -  0,87  =  0,76  =  h;, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
atijides. 

Cet  excès  est  plus  considérable  que  dans  les  feuilles  :  ce 
^ui  est  remarquable. 

(VI).  Comparaison  des  principes  azotés,  calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  i3,io;        H  =  1,62;        Az  =  4jiîi;        0  =  6,ii. 
Total  :  24,95  pour  100. 

19,93  —  i3,io  =  36,83  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés, 
6,55—  1,62=    4,93  =  Hi  » 

39,40—  6,11  =  33,29  =  02  » 


^ 


75,05 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  ; 

R=Ë|4==o,33. 
75,05 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés 
I**  En  centièmes  : 

Ci  =  49,07 

Hi=     6,57 
Oi  =  44,36 


100,00 
a<>  Excès  H  =  1,0. 
i^  Rapports  atomiques  : 

GM9HM7  0*»". 


L 
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4^  Rapports  calculés  pour  C*  : 
C«HM«OM«. 

Pour  la  discussion  générale  de  ces  résultats,  voir  p.  48. 


QUATRIEME  PARTIE, 

VÉGÉTATION  DU  ROBINIA  PSEUDO-ACACIA. 


Nous  ayons  cru  utile  de  comparer  aux  plantes  annuelles 
un  arbre  proprement  dit.  Mais  la  comparaison,  cette  fois, 
ne  pouvait  guère  porter  sur  l'arbre  tout  entier.  Nous  avons 
du  nous  restreindre  aux  jeunes  pousses  de  Tannée,  suivies 
jusqu'à  la  fructification.  La  comparaison  n'en  fournit  pas 
moins  des  résultats  intéressants. 


1"  Robinia  pseudo-acagu,  14  avril  1893.  (Jeunes  pousses 
de  l'année,  V"""*  à  S*"*"  de  longueur.) 


Cendres 

delà 

Matière 

matière 

Matière 

sèche. 

Eaa. 

sèche. 

organique 

eusses  entières . . 

..       22,37 

77.63 

6,96 

93,04 

100,0 
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D'après  ces  nombres,  au  début  de  la  Tegétation  (au 
moment  de  la  floraison),  c'est-à-dire  sar  les  jeunes  pousses 
envisagées  indépendamment  de  la  branche  proprement 
dite,  le  rapport  de  la  tige  aux  feuilles  est  bien  plus  faible 
que  dans  les  plantes  herbacées. 

Ce  rapport  est  voisin  de  Fégaliié;  mais  il  ne  faut  pas 
oublier  que  dans  un  arbre  le  développemeot  comprend  la 
partie  ligneuse,  qui  est  ici  mise  en  dehors. 

La  proportion  de  la  matière  minérale,  dans  les  mêmes 
'•  organes,  est  à  peu  près  la  même  que  dans  une  plante 
anfiuelle. 

Au  commencement  de  la  fructification,  le  rôle  de  la  tige 
a  encore  diminué,  et  celui  des  feuilles  est  tout  à  fait  pré- 
pondérant. La  proportion  des  cendres  a  peu  varié  dans 
Tensemble,  et  elle  est  à  peu  près  égale  dans  les  différentes 
parties. 

Lors  de  la  maturation  complète  des  graines,  le  poids 
relatif  des  fruits  a  encore  augmenté.  Même  distribution 
des  cendres  que  précédemment;  cependant  elles  tendent  à 
s'accroître  dans  les  feuilles.  Cet  accroissement  des  matières 
minérales  au  sein  des  feuilles  est  plus  marqué  encore, 
lors  des  débuts  de  la  marcescence;  tandis  qu'à  ce  moment 
les  fruits  et  la  tige  ne  se  sont  pas  enrichis  en  matière  mi- 
nérale. En  outre,  le  poids  relatif  des  fruits  l'emporte  à  ce 
moment  sur  celui  des  autres  parties  (séparées). 

Proportion  pondérale  des  éléments. 

l""  Robinia  (jeunes  pousses),  14  avril.  Composition  élémentaire. 

Carbone.     Hydrogène.      Azote.      Oxygène. 

En  centièmes 48,44  6,19  4,a4  34,17 

/rf.  Gendres  déd....     52,24  6,68  4,55  36,53 

Les  cendres  renferment,  entre  autres,  dans  une  pousse  : 

Acide 
phosphoriquc.      Chaux.      Potasse* 
En  centièmes 1,44  1,19         2,49 


Digitized  by 


Google 


MARCHE    GÉNÉRALE   DE    LA    VÉCtÉTATION. 


203 


c?5 


■S? 


«O   00 
eo  00 


es 

O 


? 


"g 


o 
va* 


os  r^  Oi« 

CO  ce    '         c 


C  00 


CO 


2 

o 


H 

9 
ce 

.£3 


00 


r 


00 

*^ 

^ 

<o 

8 

o 

••  a 

O 

o 

o 
o 


g    ^ 


o 


s 

o 


ts  00 

o  o 

a       -       ft       - 


O 


i.  s 


(/} 


tf) 


en 


S    a>    S    (U  ^ 

'o  a  'o  a  'o  S 


en 


-5  « 

_  ^  _  „      „  'o  a 

en    «ii;     (n   «'Q)     <n    ,^        en  «^ 

«  3  -S  S  'S  •§   -S  s 

u)a>«>a)cna>       m  <o 

*o    fl  'o    p  'o    a     *o  c3 


3    ..s 


O 

V 
on 
«n 

O 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


204 


1 


BÈRTÔELOT    ET    ANDRÉ. 


O    05  çO    t^ 

CO    00 


■  2? 


*£.■ 

Q 


O 


M 

co 

00 

9^ 

çq^ 

o 

CO 

ft 

«» 

a 

tNOi 

rC  Oi 

lo 
m 

co 

co 

co 

co 

co 

05 

o 

O 

t^ 

o  o 


^1 

t   -5 


a>  00 

00    00 

s 

co    Ç£> 

co  ao 

2 

«      «^     .» 

V3-  «^ 

co    co 

(2 

LO  00 

^«T  00  tN 

•^  p         -  I 


g 


o      e: 

B     ^ 

■S  t 

o 

i 

s 


a>(5^         es  50 


r^        o> 

»o 

M 

•-        ^^ 

"><r 

o         - 

O 

?« 

o        o 

O 

0 

-^    ft       •» 

a 

fi 

o         o 

0 

0 

«  o 

00    (M 


kO   <;o 


co    <;o 


CO 

00 


00    2f5 


CO   or 


^  co 


00    ^ 


«a 

•a 
■g 

«9 


o  a  «  'o 

»^  "t  ^   -û 


o 
o 


•o    o 


eu  fâ.  <?  û, 


NU 

s  2?  o  a 

•5  ^  -^  *:: 

c  ^  ««  e 

<u  r  T  ««  <U 

fl  «^  *o  C 

(2^  S  (^  U 


S 

c 

tr 
ce 


0/ 

B 

co 


fi 

0/ 


47 


O 


05 
OS 


0  I 

05 


M 
O 
O 

O 


3  ë 

-<    a, 

tn 
O 

eu 


00 

a> 

Oi 

^ 

o 

rx 

0 

o 

c 

O 

fc= 

o 

O 

0^ 

a 

**   » 

*«  fit 

o 

o 

O 

o" 

9  V  P  <U  s  o 

'o  a  "o  a  "o  s 

(A  'Oj  en  'O  ^  O 

A  *:i  rG  'Z^  ,^  '^ 

eo  p  co  pj  os  g 

m  0)  tn  V  (A  c? 

'o  fl  *0  fl  *0  C3 

(!<  pE]  CL,  Pc]  Pu  Pc] 


en 

9 

a> 

en 

z 

«H 

0 

1 

a 

a 

2^ 

a 

U 

ta 

o 

u 

s 

^* 

*o 

a 

^ 

nJ 

»^ 

CL, 

M 

'Û-^ 


0 


1: 

0. 


3 


9 


9 
C 
CL,. 


L 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


r 


MARCHE    GÉNÉRALE    DE^  LA    V.ÉGÉTATIOIC. 


2o5: 


1 

« 

O 

t::^ 

C«    1^ 

•  »o 

Oi  -^ 

OO 

Ol^ 

^T  «O 

A 

a 

a 

•«     «. 

a       «     ^. 

« 

o  cr> 

^n 

00 

00    Q 

r^  Oi 

•.» 

'     c 
1      o 

1^ 

Vf    H^ 

co 

co 

co  co 

vr 

o 

00 

00 

vt 

o 

a> 

vt 

^Ti 

e« 

00 

'X> 

^  o 

vo 

VT 

O 

«G      ' 

-    »      a 

-.    a 

a 

•»   a     ft 

'^     fi        Ci 

0 

O 

C 

^ 

o 

o 

Vf 

o 

m 

a> 

O 

a> 

a 

a 

a 

a       »- 

OS  00 

OSCO 

O   CO 

«o  1^ 

09 

c3 
'fi 

es 

ÇO    l^ 

c^ 

^« 

VT  ao 

c«^^ 

S 

i/> 

1 

a 

a 

fi 

a 

d 

2 

r^ 

»o 

ïD 

00 

«^    -rH 

co 

CO 

co  co 

co'co" 

1 

o 
eu 

O 

00 
(S 

es 

•o 

iO 

;  ^' 

ë> 

-J3 

îi^^a 

o 

O^ 

a 

^    a 

< 

-« 

« 

oo 

«s 

S2 

O 

o 

O 

O 

O 

^«r 

^t 

Ci 

o 

:j 

^  0 

O 

o 

O 

T3 

-« 

M)     «^     »        » 

"   fi 

a 

-    a     a 

•*    a  ■  a 

«a 

0 

o 

o 

o  . 

2 

c<i 

o 

a> 

VT 

.» 

co 

as 

i^ 

Vf 

»-^ 

a       »• 

a 

a 

a       »- 

& 

3 

X 

« 

co 

o 

e* 

a 

O 

s 

V 

^S3^ 

Ç£> 

". 

*%^^ 

co   o 

o 
o 

PU 

flS 

^ 

1 

% 

•S 

ft 

UD    ço" 

a 

^ 

a 

>o  ço 

a 

«rT  rT 

g 

^ 

fc§ 

40 

o 

«g 

&£ 

.2 

»    -    a 

•*    a 

a 

»»    a 

'1^ 

5 

s 

^       O 

O 

O 

0 

oc 

o 

00 

■•^ 

<0 

'    ^ 

rN 

m 

vt 

t^ 

j3 

S 

0 

r^ 

rx 

*o 

es 

.    0 

o 

o 

»* 

ci 

'5 

4> 

O 

?« 

50 

O 

-0 

-*    a     « 

»»    a 

C 

a 

»»    ft      a 

O 

o-   »    « 

a 

S 

a  "î: 

'O 

a 

a 

Oi 

R 

t 

:§•§ 

o 

O 

o" 

O 

;£>    O 

1 

S 

^f 

o 

»o 

l 

§ 

O 

O 

^5 

iO    t-^ 

co 

S 

^ 

O 

§ 

O 

g 

a 

a 

a 

«     r^  o 

ctf 

V 

«•    «    a 

•*    a 

a 

r*    a 

ô 

îO   oo 

00 

«s^ 

t^  o 

v-j-  ao 

o 

u 

& 

O 

O 

o 

O 

«    - 

5 

v^  -^ 

^çr 

ao 

N3-     «^ 

a 

fl 

^ 

z 

;      • 

• 

; 

• 

s 

;£ 

- 

"^T- 

00 

00 

M     en 

en 

PN     ''î 

u 

OO 

ro 

m 

S    ai 

=S     0) 

D 

(U 

^     *> 

SB  ^ 

-    a      ft 

S" 

'^    a 
O 

a 

^ 

j-    a      a 

s 
a 

"o   S 

««   -a; 

"ô  a 

«    a 

tn 

a 

c 

^   S 

fH4 

V 

(/)    o; 

tf3      V 

(» 

V 

xti     o 

? 

«^ 

rs  ^ 

'S       " 

'S 

o 

-a    o 

1 

^ 

*o    fl 

*o    c 

*o 

d 

*o    a 

1 

* 

""^ 

o 

0.  M 

eu  Ij4 

eu 

M 

eu  &EJ 

^ 

I    TS 

tÎ 

*   T3 

T3 

CJ 

.—-N^-*-. 

.    *<W 

*c> 

.    '(U 

*(U 

tf3 

S 

en    ^ 

•       «3 

TS 

en   -d 

«î  'd 

»s 

0) 

* 

1 

2     «« 
II 

co    c 

'c 

cr 

2    ^ 

os 

g 

et 

S  s 

c: 

ce 

S  S 

-  ec 

g  S 

o 

« 

m 

M 

3 

g  o 

u 

Su 

Su 

e 

'/5 

5J 

tf) 

c; 

•^ 

« 
S 

S 

'c 

*o    ri 

:^ 

'c 

a  "N 

*C 

^:2 

Ht 

J 

0) 

*S 

*E 

en 

! 

a 

eu  Esa 

Oh 

b. 

<; 

H 

O 

eu 

^ 

'rt 

*-> 

o 

(/> 

4^ 

^ 

a> 

n 

tf) 

*3 

tn 

0) 

^ 

O 

P 

b 

l^ 

Pu 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


206 


BBttTQS2.0T  BT   AUDHÉ. 


£1    O 


?F 


s  3 

"5" 


.5?  5 


o 


i 

I3i 


00 


^ 


§ 


CO    00 


«  <N 


o 


o         00   I 


00 

s 


V 

I 


s 


g* 

g  -s 

s  o 


en 

O 


.  ^  ^  < 


t^^o 


O 


<? 


0) 

-g 


(O 

0 
O 

ô  5 
S  S 
8    ^ 


o 
eu 


ce 


^d-  00  O 

«  CJ  ►- 

o         »M         et 
.  o         o        o 

000 


O  00  00    I 

^d-         c^        00 
es  (O  O  / 


co         eo  w  1 00 

§ix         w  1 00 

000 

O        O        00 


S§^ 


O 


00 


0 
2 


■§     a 


ac- 
te 


£   2   o   s 
^^  '5  ^  -^ 

t:    e    rt<    -^ 


w 


&]    >^    CL.    U 


73 

o    s  « 

en   ,^  fc; 

-Q  -S  ^ 

ce   ti  c 

p  o 

*o    d  >» 

CL.    U  »N 


73 

-S  s  «« 
o   s   g 

^  •-  '^ 

a 


<#} 


"o    d 
Pu  [jq 


S 


g 

im 

4P 
(O 


en    ' 

O 


O  00 

es  »ft 

o         o 


O  O 


O   a  -3   S  'o   S     0  j 


ç,    co     ç,     w    2  »  â 

cnvcAVcnv  «f 

*o   a  *o   a  'o   fl  *3  ^5- 

;i.Cdpu(z]CLU  Ck^ 


M  en 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


MARCHE   GÉSrÉ&ALE   DE   LA   VÉGÉTATION.  20^ 

L'examen  des  proportions  reialÎTes  des  éléments  doit 
être  fait  maintenant  de  plus  près.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'ailleurs 
de  les  rattacher  à  la  plante  totale,  puisque  nous  nous 
sommes  limités  aux  pousses  de  Tannée,  dans  cet  arbre. 

i""  Robinia.  U  ayril  1893. 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  52,24;        11  =  6,68;        Az  =  4,55;        0  =  36,53. 

La  richesse  en  carbone  surpasse  celle  des  plantes  an- 
nuelles, prises  dans  leur  totalité,  et  même  celle  de  leurs 
feuilles  à  une  époque  correspondante  (p.  i55  et  164), 
Tazole  répondant  à  c  eluî  des  feuilles. 

(II).  jR apports  atomiques  : 

(III).  Rapports  à  6  atomes  de  carbone  : 

G«HMiAzM*08»i*. 

(IV).  Comparaison  av^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

I"  20'o  =  2  X  2,28  =  4,56. 

H  — 20;  =  6,68  —  4,56  =  2,12  =  Hi 

excès  sur  celmi  des  hydrates  de  carbone. 

H'o       2,12  ,  .        2,12  ,- 

Tf  =  6;68=*''^"         4^56  =°'^^- 

Rapports   analogues  à  ceux  des  feuilles  d'une  plante 
aonuelle  (p.  i65);  il  est  même  plus  considérable. 
(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1**  3 Azy  =  3x  0,32  =  0,96, 

H  — 3Az'o  =  6, 68  — 0,96  =  5,72=  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides^ 

2«  6,68  — 4,56  — 0,96  =  1,16  =  H';, 
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restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides.  Plus  considérable  que  dans  leis  feuilles  de 
luzerne  (p.  i65). 

(VI).   Comparaison     des    principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  i4,47;        H  =  i,79;        Az  =  4,55;        0  =  6,75. 
Total  :  27,56  pour  loo. 

A  pcîa  près  le  même  que  dans  les  feuilles  d'une  plante 
annuelle  (p.  i65}. 


51,24  —  14,47  =  37 

77 

=  G2  carbone  des 

composés  non  azotés 

6,68-    1,79=    4 

,89 

=  H, 

» 

36,53—    6,75  =  29 

78 

=  0, 

» 

72 

,44 

Rapports  entre 

les 

deux  genres  de 

composés  : 

Mùme  remarque. 

(VII).    CompositioTi  des  principes 

non  azotés  : 

1*^  En  centièmes  : 

G'2=    52,  i5 

H'2=     6,75 

02=      11,10 

100,00 

2"  Excès  H  =  I 

,61 

. 

S^  Rapports  atomi 

[jues  : 

GM*HM5  02»87. 

4*^  Rapports  calculés  pour  C®  : 

(;;;6H9>33Q3,35. 

-?r-  =  r,6. 
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MARCHE  GÉNÉRALE  DE  LA  VÉGÉTATION.       2O9 

A.  Robinia.  27  avril  1893.  (Tiges.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  48,84;        H  =  6,36;        Az  =  2,83;        0  =  41,97. 

Tige  plus  carbonée  et  azotée  que  la  tîge  de  luzerne; 
ce  qui  s'explique,  le  mot  tige  s^appliquaut  seulement  à  la 
jeune  pousse,  qui  est  plus  voisine  dans  la  Juzerne  de  Tor- 
ganisation  foliacée* 

(II).  Rapports  atomiques  : 

I 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9,37Azo."OM«. 

(IV).   Comparaison  a^^ec  les  hydrates  de  carbone  ; 

I**  aOo=  1  X  2,62  =  5,34, 

H  — 20'o  =  6,36  — 5,34  =  i,02  =  H;, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Valeur  voisine  de 
la  luzerne. 

Hp        1,02  -,         1,02 

-H=6;36=*''     '         3734  =*'''^- 

(V).   Comparaison  avec  les  amides  : 

i"  3  Azo  =  3  X  Oj20  =  0,60,  . 

H  -  3 Az'o  =  6,36  —  0,60  =  5,76  =  HJ, 

excès  Sur  celui  des  amides. 

a°  6,36  — 5,34  — 0,60  =  0,42  =  Hj;, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Il  y  a  ici  un  excès  d'hydrogène,  à  peu  près  le  même 
quje  pour  la  luzerne  nouvelle. 

Ann.  deChim.etdePhys.,  7» série,  t.  IX    (Octobre  1896.)         l4 
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(VI).  Comparaison    des   principes    azotés,   calculés 
comme  albuminoïdes  ; 

C  =  9,oo;        H  =  i,it;        Az  =  !i,83;        0  =  4,20. 
Total  :  17,14  pour  100. 

Valeur  plus  forle  que  la  luzerne. 

48,84  —  9,00  =  39,84  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,36—1,11  =    5,25  =  H,  » 

41,97  —  4,20  =  37,77  =  02  » 

82,86 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

p       '77T4      ^  ^^ 

^=8Ï;86=^'"^- 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
ï^  En  centièmes  : 

G',=    48,08 

Hi=     6,33 

Q'2=  45,59 

100,00 

^^  Excès  H  :  o,63  ; 

»  3^  Rapports  atomiques  : 

4'^  Rapports  calculés  pour  C*  : 

G«H9»*90*'". 

S'  ?^=i,58. 

6.  Robinia,  27  avril  1893.  (Feuilles.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
C  =  5i,54;        H  =  6,54;        Az:==:4,49;        0  =  87,35. 
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Plus  de  carbone,  un  peiu  moins  d^azote  que  dans  la  fèttille 
de  luzerne. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,30H6»5*Az0»»«O*.3«. 

-  (III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 
C«H9»"AzM*08»". 

(IV);.  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1°  aO'o  =  2  X  a, 33  =  4,66, 

H  — 20'o=  6,54  —  4,66  =  1,88  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

H'o        1,88  1,88        .  , 

H=6;54="'"9;       4;ë6="'^"- 

Même  valeur.  Double  de  la  valeur  observée  pour  la  pé- 
riode précédente  du  Robinia. 

(V).  Comparaison  ay^ec  les  amides  : 

|o  3Azo=  3  X  0,32  =0,96, 

H  —  3  Az'o  =  6,54  —  0,06  =  5,58  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides; 

li'»  6,54-4,66  —  0,96  =  0,92  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides.  Même  remarque  pour  la  luzerne.  Plus  que 
double  du  Robinia. 

(VI).   Comparaison    des  principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  ; 

C  =  14,28;        H  =  i,8a;        Az  =  4,49;        0  =  6,66. 
Total:  27,26  pour  100. 

Mêmes  remarques. 
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5 1,64  —  i4>2f6  =  ^,36  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés^ 
6,54—    1,83=    4,71=  Ha  » 

37,33—  6,66  =  30,67  =  02      .  » 

72,74 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  principes  : 


72,74         '  ^ 

;     • 

De  même. 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  :. 

i""  En  centièmes  : 

C;=    5i,36 

h;=    6,47 

. 

o'2=  42,17 

•'j 

100,00 

a*^  Excès  H  :  1 ,2  ; 

3^  Rapports  atomiques  : 

GM8H6»"OV3. 

4^  Rapports  calculés  pour  C°  : 

-.'i 

G«H9»07  03,69. 

5-                                    |  =  .,5. 

1 

G.  Robinia,  27  avril  1893.  (Fleurs.) 

(I).  Proportion pondéraie  des  éléments  : 

G  =  52,5o;        H  =  6,18;        Az  =  3,47;        0  =  37,85. 

Malîère    plus    carbonée,    moins  azotée  que  celle  des 
feuilles;  même  oxydation. 

(II).  Rapports  atomiques  :         '  j 

GM7H«»»8Azo.«*OM6.  ! 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  :  ] 

G«HM8AzM3  03»**.    •       . 
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(IV).  Comparaison  auec  les  hydrates  de  carbone  : 

«'  aOo  =  2  X  a, 36  =  4,7a, 

H  -  20'o  =  6, 18  —  4,72  =  1 ,46  =  H'o, 

€xcès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  ; 

H'o       1,46      ^    ..         1,46 


2« 


-7^  = —-^  =o,23;         7^-î-=o,3o. 
H        6,28         '  4,72         ' 


Un  peu  plus  faible  que  dans  les  feuilles. 
(V).  Comparaison  auec  les  amides  : 

*"  3Az'o  =  3  X  0,24  =  0,72, 

H  —  3  Az'o  =  6, 18  —  0,72  =  5,46  =  h;, 

€xcès  sur  celui  des  amides  ; 

2»  6, 18 -4,72 -0,72  =  0,74  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
€tdes  amides.  Même  remarque. 

(VI).  Comparaison    des   principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

0  =  11,04;        H=i,36;        Az  =  3,47;        0  =  5, i5. 
Total  :  21 ,02  pour  ioo« 

52, 5o  —  11,04  =  4iî46  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés^ 
6,18—    1,36=    4,82  =  H,  » 

37,85—   5,15  =  32,70  =  0,  » 


78,98 
Rapport  entre  lés  deux  genres  de  principes  : 


D      21,02  ^ 


Plus  faible. 
(VIT).  Composition  des  principes  non  azotes  : 
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i*'  £u  centièmes  : 

Gi=    5o,47 

Hi=      6,10  ' 

0^=    43,43 

100,00 

2®  Excès  H  :  0,67; 

3°  Rapports  atomiques  : 

C*,20H6,10O2»71. 

4®  Rapport  calculé  pour  C®  : 

G6H8,710M8. 

5«  •         5^-1,45. 

A.  Robinia,  29  mai  1893.  (Tiges.) 
(I)  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G=5=47j94;        h  =  6,27;        Az  =  2,oo;        O  ==43,79- 

Même  valeur  que  pour  la  luzerne,  au  3i  juillet. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

Le  carbone  et  Fazote  ont  diminué,  l'oxygène  a  cru,  par 
rapport  au  Robinia«du  n^j  avril. 

(III).  Rapport  calculé  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9»*3Azo,siOt,io. 
(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

i*»  20i  =  2  X  2,73  =  5,56; 

H  -  aO'q=  6,27 -5,56  =  0,71  =  Hi, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  a  diminué. 
H'o       0,71  0,71 

Valeurs  plus  faibles  que  pour  )a  luzerne. 
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(V).   Comparaison  avec  les  amides: 

1*  3  Azo  =  3  X  o,ï4  =  0,42; 

H  ^  3  Azi  =  6,27  —  0,42  =  5,85  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2°  6,27  —  5,56  —  0,42  =  0,29  =  H'J, 

resiani  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amides.  Un  peu  diminué. 

(VI).  Comparaison    des    principes   azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  6,3o;        H  =  0,78;        Az  =  2,oo;        0  =  2,97. 
Total  :  12, o5  pour  100  au  lieu  de  17* 

47j94  —  6,3o  =  4i  ,64  =  Cl  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,27  —  0,78=    5,49  =  Ha  » 

43,79  —  2,97  =  40,82  =  0,  » 

87,95" 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

R=  îT-^  =  Oïï3;  aulieu  deo,20, 
87,95         >     )  .  > 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  :  • 

g;  «47,34 

Hi=     6,24 
Oi=   46,42 


100,00 
2°  Excès  H  =  0,46. 
3°  Rapports  atomiques  : 
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4^  Rapports  calculés  pour  C®  : 

S«  —-16 

B.  Robinia,  29  mai  1893.  (Feuilles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  5i,95;        H  =  5,54(?);        Az  =  3,54;        0  =  88,97. 

Môme  carbone  que  la  luzerne;  H  faible  (?).  L'azote  est 
hiférieur  de  près  d'un  cinquième  à  celui  du  Robinia  de  la 
période  précédente;   l'oxygène,   supérieur  de    1,64  cen- 

lièmes. 

(II).  Rapports  atomiques  : 

G*,32H5,5*Az0,26O«,«, 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C6H7,69AzO»3*OM7. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 
r  20i  =  2x2,43  =  4,86; 

H  —  20'o  =  5,54  —  4,86  =  0,68  =  H'o, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  double  des  autres 
parties. 

H'o       0,68  0,68 

■H-=-5;54=^'^"'         4:86  =^''4- 

La  proportion  est  bien  moindre  que  dans  la  période  pré- 
cédente, et  même  que  celle  de  la  luzerne  correspondante. 
(V).   Comparaison  avec  les  amides : 

r  SAzO'o  =  3  X  0,25  =  0,75; 

H  -  3Azi  =  5,54  -  0,75  =  4,79  =  HS» 

excès  sur  celui  des  amides. 

^"  5,54  — 4,86  — 0,75=  — 0,07  =  Hï', 
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restant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
et  des  amîdes. 

(VI),  Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=  11,26;        H  =1,39;        Az  =  3,54;        0  =  5,25. 
Total  :  21 ,44  pour  loo. 
Diminution. 

5 1 ,95  —  1 1 ,  26  =  40 , 69  =  G2  carbone  des  composés  non  azotés. 
5,54-   1,39=    4,i5  =  H,  » 

38,97-   5,25  =  33,72  =  0,  » 

78,56 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 
tt      ^^>44      ^  ^^ 

(VU).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
1°  En  centièmes  : 

G;=    5i,79 

H'j=     5,28 

0;=    42,93 

100,00 
2°  Excès  H  :  nul.^ 
3°  Rapports  atomiques  : 

G*,siHM80*»«». 

4^  Rapports  calculés  pour  G®  : 
G«H7>î*0M». 

5«  ^  =  i,23(?). 

G.  Robinia,  29  mai  1893.  (Fruits.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  49,49;        H  =  6,20;        Az  =  4,68;        0  =  39,63. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,i2HMoAzo,8302»*7. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9>o'AzO»wO»»". 

(TV).   Comparaison  a^ec  les  hydrates  de  carbone: 

1"  20i==  2X2,47  =  4,94; 

H  -  20'o  =  6,20  -  4,94  =  i  ,a6  =  Hi, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 

^  H'o        1,26  1,26  „ 

a"*  -ÏT  =  r —  =0,20;  --^=3  0,25. 

H        6,20  4,94         ' 

(V).   Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

î"  3 Az'o  =  3  X  0,33  =  0,99; 

H  — 3Azo  =  6, 20  — 0,99  =  5,21  =  h;, 

excès  sur  celui  de^amides. 

2^  6,20  —  4,94  —  0,99  =  0,27  =  H';, 

lestant  après  enlèvement  de  celui  des  hydrates  de  carbone 
ei  des  amides. 

(VI).   Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

0  =  14,89;        H  =1,84;       Az  =  4,68;        0  =  6,94. 
Total  :  28,35  pour  100. 

49,49  —  14,89  =  34,60  =  C2  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,20—    1,84=    4,36  =  H2  » 

39,63—   6,94  =  32,69  =  02  » 

71,65 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

T>  28,35  , 
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(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I**  En  centièmes  : 

g;=  48, 29 

Hi=     6,08 
0;=    45,63 

100,00 
2^  Excès  H  :=;=  0,35. 
3°  Rapports  atomiques  : 

4°  li^apporis  calculés  pour  C®  : 

A.  Robinia,  11  Juillet  1893.  (Tiges.) 

(I).  Proportion  des  éléments  : 

G  =  48,86;        H  =  6,23;        Az=i,78;        0  =  43,13. 

Composition  peu  modifiée  depuis  la  période  prépédemçi, 
(II).  Rapports  atomiques: 

QkA\  |i«,«8  Azo»"  0«»8*. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

C6HM«AzO,i7  0M2.. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

»•  20i  =  2x2,69  =^5,38; 

H  —  20'o  =  6,23  —  5,38  =  o,85  =  H^, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  II  est  devenu  un 
peu  plus  fort. 

««  H'o       0,85  «  o,85  ^ 
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(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

1'*  3Az;=  3  xo,i2  =  0,36; 

H  —  3  Az'o  =  6,23  —  0,36  =  5,87  =  HJ, 

excédant  sur  celui  des  amides. 

2**  6,23  — 5,38  — 0,36  =  0,49  =  HJ[ 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Il  a  doublé. 

(VI).   Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  5,66;        H  =  0,69;        Az  =  i,78;        0  =  2,64.^ 
Total  :  10,77  pour  100.  —  Valeur  voisine  (12,0). 

48,86  —  5,66  =  43,20  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés, 
6,23  —  0,69=    5,54  =  Hs  » 

43,13  —  2,64  =  40,49  =  02  » 


89,23 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

Même  valeur, 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

g;=  48,41 

H'2=        6,20 

0;=  45,39 


2°  Excès  H  =  0,5. 

3^*  Rapports  atomiques  ; 


OM3HMoO«»8». 
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4**  Rapports  calculés  pour  C®  : 

c«H9»"0Mi; 


'B.  Roliima,  il  juUlet  1893.  (Feuilles.) 

(I)  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  52,o4;        H  =  6,33;        Az  =  3,56;        0=38,07; 

peu  modifiée,  sauf  pour  l'hydrogène. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

G*i83H6i83AzO'«0«'". 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G6H8'77Az0»»*O3'". 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

!•  20i=2X  2,37  =  4r74; 

H  -  2O;  =  6,33  -  4,74  =^  1 ,59  =  H'o, 
excès  sûr  celui  des  hydrates  de  carbone  :  il  a  plus  que  doublé. 
H'o       1,59  -,         i»59  ,„ 

2»  — ~  =  =tO,25;  -; -,   =  0,0c). 

H        6,33         '     '        4,74 
(V).  Comparaison  avec  les  amides  : 

I»  3Az'o  =  3  X  0,25  =  0,75; 

H  — 3  Az'o  =  6,31  —  0,75  =  5,58  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

20  '6,33  — 4,74  — 0,75  =  0,84  =  H?> 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  ' 
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(VI).  Comparaison    des  principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G=ii,32;        H  =  i,4o;        Az  =  3,56;        0  =  5,28. 
Total  :  21,56  pour  loo. 
Même  valeur. 

52, o4  — 11,32  =  40,72  =  G*  carbone  des  coix^posés  non  azotés. 
6,33—  i,4o=   4,93  =  H  » 

33,07—  5,28  =  32,79  =  0  » 

7M4 
Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
I®  En  centièmes  : 

Gi=   5i,9i 

h;=    6,28 

0;=    u,8i 
100,00 
2^  Excès  H  :  i^o5. 
3**  Rapports  aloipiques  : 

C*'82H6»"0M1. 

4**  Rapports  calculas  pour  C*  : 

C6H8'"03'«'. 

5-  ?^=i,45. 

C.  Robinia,  i|  juillet.  (FmiU.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  49,43;       H  =  6,24;    Az  =  3,56;        0=40,77; 
l'azote  seul  a  diminué. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

Ct,iiH«'«*AzM»0«»«*. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H».ioAzM«03»7o. 

(IV).   Comparaison  as^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

I'  20y  =  a  X  2,54  2=  5,08; 

H  —  20'o  =  6,24  —  5 ,08  =  1 ,  16  =  H'o , 

eicès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone. 
H'o       1,16  ^  1,16 

presque  le  même. 

(V).   Comparaison  av^ec  les  amîdes  : 

i"  SAzq  =  3  X  o,25  =  0,75; 

H-3Azi  =  6,24-o,75  =  5,49  =  H;, 

excès  sur  celui  des  ami  des. 

2"  6,04—5,08—0,75  =  0,41  «h;, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
ami  des. 

(VI).   Comparaison    des    principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

0  =  11,82;        H  =  i,4o;        Az  =  3,56;        0  =  5,28. 
Total  :  21,56  pour  foo. 

Leur  dose  a  diminue  d'un  quart. 

4g^43  —  11,32  =  38,11  =  Gj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,24—    1,40=^    4,84  =  H,  » 

40,77-    5,28  =  35,49  =  02  » 

78,44 
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Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

ry  ai, 56 

Diminution  d'un  ti(»rs. 

(VII).   Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C'2=  48,58 
Hi=  6,17 
0'2=    45,25 

IOO,00 

a®  Excès  H  :  o,5i. 

3®  Rapports  atomiques  : 

4^  Rapports  calculés  pour  C°  : 

5-  ^  =  1,53. 

A.  Robinia,  29  juillet  1893.  (Tiges.) 

(1  ).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 

G  =  49,49;        H=6,6i;        Az  =  i,92;        0  =  41, 9^5; 

matière  plus  riche  en  carbone. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone 

G6H9'««AzO'"  03,81. 

(IV).  Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

1**  20'o=  2  X  2,62  =  5,24; 

H  -  20;  =  6,61  -  5,24  =  1,37  =  H'o, 


'i 
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excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Il  a  augmenté 
des  deux  tiers. 

H'o       1,37  1,37  _ 

H        6,61         '  5,24         ' 

(V).  Comparaison  ax^ec  les  amides  : 

i"  3Az'o=  3  X  o,i3  =  0,39; 

H  —  3Azo  =  6,61  —  0,39  =  6,22  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

^f  6,61  -5,24.— 0,39  =0,96  =  HJ', 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amideé.  Doublé. 

(VI).  Comparaison    des   principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  6,io;        H  =  o,75;        Az  =  i,92;        0  =  2,85. 
Total  :  11,62  pour  100. 

Valeur  restée  voisine  de  la  précédente  période. 

49,49  —  6,10  =  43,39  =  Gj  carbone  des  composés   non  azotés. 
6,61-0,75=    5,86  =  H2  » 

4i,9B  — 2,85  =  39,13  =  O2  » 

88,38 

1 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C',=    49,09 
Hi=     6,63 

100,00 
2**  Excès  H  :   i,io. 

Ann.de  Chim,  et  de  Phjs.,  7»  série,  t.  IX.  (Octobre  1896.)  l5 
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3**  Rapports  atomiques  : 

4®  Rapports  calculés  pour  C*  : 

G«H9'7îO*,o«. 

B.  RobiniA^  29  juillet  1893.  (Feuilles.) 

(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
G  =  5o,25;        H  =  6,61;        Az=2,76;        O  =  4o,38. 

IjC  carbone  et  Tazole  ont  baissé. 
(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,18H«»6lAzO,19  02,61. 

(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«H9»*8Az0»"O3,«i. 

(IV).   Comparaison  avec  les  hydrates  de  carbone  : 

10  20'o=  2  X  2,52  =  5,o4; 

H  —  20i  =  6,61  —  5 ,04  =  1 ,57  =  H'o, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone  :  demeuré  presque 
le  même. 

H        6,bi  '  5,04         * 

(V).   Comparaison  ai^ec  les  ami  des  : 

V  3Azo=  3  X  0,19  =  0,57, 

H  ~  3  Az'o  =  6,6i  —  0,57  =  6,04  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

a*»  6,61  -  5,04  —  0,57  =  1 ,00  =  HJ, 
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restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Demeuré  voisin. 

(VI).  Comparaison    des    principes    azotés,    calculés 
comme  albuminoïdes  : 

C  =  8,78;        H=3îj,o8;        Az  =  2,76;        0  =  4,09. 
Total  :  16,71  pour  100. 

Leur  dose  relative  a  diminué  d'un  quart.  • 

5o,25  —  8,78  =  4ij47  =  Cj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,61  —  1,08=    5,53  =  H,  .  » 

40,38  —  4,09  =  36,29=02  » 

83,29 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

t»      16,71 
R=  ^^-i^— =  0,20. 
83,29         ' 

(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
I®  En  centièmes  : 

g;=  49,79 

Hi=     6,63 
Oi=    43,58 

100,00 
2«  Excès  H  :  1,18. 
3*^  Rapports  atomiques  : 

C*,15H«»«»0«'72. 

4°  Rapports  calculés  pour  C*  : 

C6H9;»8  0»»9». 

C.  Robinia,  29  juillet  1893.  (Fruits.) 
(I).  Proportion  pondérale  des  éléments  : 
0  =  49,87;        H  =  6,43;       Az  =  3,o6;        0  =  40,64. 
L^azote  seul  a  baissé. 
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(II).  Rapports  atomiques  : 

C*,i5He»*5Az0»"O«»«*. 
(III).  Rapports  calculés  pour  6  atomes  de  carbone  : 

G«HM9Az0»80O»»", 

(IV).   Comparaison  ai^ec  les  hydrates  de  carbone  : 

i*  260  =  2x2,54  =  5,08; 

H  — 20'o  =  6,43  — 5,o8  =  i,35  =  Hi, 

excès  sur  celui  des  hydrates  de  carbone.  Valeurs  demeurées 
voisines. 

Hi       1,35  .         1,35  . 

(V).   Comparaison  ai^ec  les  amides  : 

1°  3Azo  =  3  X  0,21  =  0,63; 

H  —  3  Az'o  =  6,43  -  0,63  =  5,80  =  HJ, 

excès  sur  celui  des  amides. 

2°  6,63  —  5,08  —  0,63  =  0,92  =  HJ, 

restant  après  enlèvement  des  hydrates  de  carbone  et  des 
amides.  Il  a  doublé. 

(VI).   Comparaison   des    principes    azotés,     calculés 
comme  albuminoïdes  : 

G  =  9,73;        H  =  1,20;        Az  =  3,o6;        0  =  4,54- 
Total  :  18,53  pour  100. 

Leur  dose  relative  a  un  peu  diminué. 

^g^37 — 9,7.3  =  40,14  =  Cj  carbone  des  composés  non  azotés. 
6,43  —  1,20=    5,23  =  Hî  » 

40, 64  —  4 ,54  =  36, 10  =  O2  » 

8M7 

Rapport  entre  les  deux  genres  de  composés  : 

r»      18,53 
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(VII).  Composition  des  principes  non  azotés  : 
i^  En  centièmes  : 

C't=  49,27 
h;=  6,41 
0;=   44,32 

100,00 
2«  Excès  H  :  0,87. 
3""  Rapports  atomiques  : 

G4,to  H«.*«  0>.". 
4**  Rapports  calculés  pour  C*  : 

Pour  les  conclusions  générales,  se  reporter  à  la  p.  202. 


«%«««««%«««*••%%  %%«i 


PRÉPARATION  ET  PROPRIÉTÉS  DU  TITANE; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Le  titane  est  plus  connu  jusqu'ici  à  Tétat  de  combinaison 
qu'à  l'état  de  liberté.  On  ne  l'a  obtenu  que  sous  forme 
de  poudre  amorphe,  dont  Taspect  et  les  propriétés  ont 
varié  avec  chaque  préparation. 

Dans  le  premier  procédé,  inventé  par  Berzélius,  ce 
savant  faisait  réagir  le  potassium  sur  un  fluotitanate 
alcalin.  On  recueillait,  dans  ces  conditions,  une  poudre 
de  couleur  rougeâtre,  que  l'on  a  démontrée  ensuite  n'être 
qu'un  azoture. 

Wôhler  (*)  et  plus  tard  Wôhler  et  Deville  (^),  en  fai- 

(»)  Wôhler,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XXIX ^ 
p.  166.  * 

(')  WÔHLBR  et  Deville,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série 
t.  LU,  p.  93. 
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sant  réagir  le  sodium  sur  le  fluotitanale  de  polassium  dans 
un  courant  d'hjdrogène,  ont  préparé  une  autre  poudre  de 
couleur  grise,  qu'ils  regardaient  comme  le  titane,  et  qui 
décomposait  l'eau  à  la  température  de  loo**. 

Enfin,  plus  récemment,  M,  Kern  (*),  en  entraînant  au 
rouge  la  vapeur  de  chlorure  de  titane  par  un  courant 
d'hydrogène,  sur  du  sodium  placé  dans  une  nacelle,  a 
obtenu  une  autre  poudre  qui  ne  décomposait  plus  l'eau 
qu'à  5oo®.  Du  reste,  aucun  des  auteurs  de  ces  travaux  n'a 
produit  d'analyse  du  titane,  qui,  en  somme,  était  toujours 
fourni  par  la  réduction  d'un  composé  titane  par  un  métal 
alcalin.  L'affinité  si  puissante  du  titane  pour  l'azote,  et  la 
grande  difficulté  d'avoir  un  courant  continu  d'hydrogène 
absolument  privé  d'azote,  compliquaient  singulièrement 
cette  préparation.  Les  échantillons  obtenus  jusqu'ici  ren- 
ferment tous  du  potassium  ou  du  sodium,  du  silicium,  de 
l'oxygène,  de  l'azote  et  de  l'hydrogène. 

A  la  suite  de  nos  réductions  par  le  charbon,  au  four 
électrique,  de  l'oxyde  d'uranium,  de  la  silice  et  de  l'acide 
vanadîque,  nous  avons  repris  l'étude  du  titane. 

Lorsque  l'on  chauffe,  dans  notre  four  électrique,  avec 
un  courant  de  5o  ampères  et  5o  volts  (machine  de  8  che- 
vaux), de  l'acide  titanique  placé  dans  un  creuset  ou  dans 
une  nacelle  de  charbon,  on  obtient  d'une  façon  constante 
un  oxyde  de  titane  fondu  ou  cristallisé  d'un  bleu  indigo. 
Si  l'on  répète  cette  opération  avec  un  courant  de  3oo  à 
35o  ampères  et  de  70  volts  (4o  chevaux),  on  obtient  une 
masse  jaune  de  couleur  bronze  parfaitement  fondue.  C'est 
l'azoïure  de  titane  Ti'Az^  de  Friedel  et  Guérin. 

Pour  préparer  le  titane,  la  température  doit  être  beau- 
coup plus  élevée.  Avec  une  machine  de  45  chevaux,  en 
variant  la  forme  de  l'expérience,  nous  n'avons  jamais 
obtenu  que  Tazoture.  La  préparation  ne  devient  possible 


(0  Kern,  Chemical  News  y  t.  XXXIII,  p.  67,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique i  t.  XXVI,  p.  265. 
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que  si  Ton  produit  une  chaleur  assez  grande  pour  dépasser 
la  température  de  décomposition  c?e  cet  azoture  de  titane. 

Lorsque  Ton  chauffe,  dans  une  nacelle  de  charbon,  un 
mélange  d*acîde  titanîque  et  de  carbone,  sous  l'action  d*un 
arc  de  1200  ampères  et  70  volts  (au  moyen  du  four  élec- 
trique à  tube  que  nous  avons  décrit),  on  obtient  une 
masse  fondue  qui,  après  refroidissenienr,  a  un  aspect 
cristallin  très  nei  et  est  formée  par  un  carbure  de  titane 
de  formule  TiC  absolument  exempt  d'azote. 

Enfin,  lorsque  l'on  chauffe  sous  Faction  du  même  arc, 
mais  cette  fois  dans  un  creuset,  un  mélange  d'acide 
titanique  et  de  charbon,  sans  qu'il  y  ait  excès  de  ce  der- 
nier, on  obtient,  après  refroidissement,  un  culot  dont  la 
partie  supérieure,  sur  une  profondeur  de  a*^"*  à  3*^"*,  est 
fondue  et  qui  est  formé  par  une  fonte  de  titane  à  cassure 
brillante  et  a  teneur  variable  de  carbone. 

Dans  ces  conditions,  l'azoture  de  titane  ne  peut  plus 
exister,  et  le  titane  plus  ou  moins  carburé  subsiste  seul. 

Ces  actions  successives  d'un  arc  de  plus  en  plus  puissant, 
sur  le  mélange  d'acide  titanique  et  de  charbon,  me 
paraissent  apporter  une  preuve  décisive  de  l'augmentation 
de  la  température  de  Tare  électrique  en  fonciion  du  cou- 
rant. Celte  élude,  en  démontrant  que  la  puissance  calori- 
fique de  l'arc  croît  avec  l'intensité  électrique,  augmente 
considérablement  le  nombre  des  expériences  à  entreprendre 
dans  cette  nouvelle  voie. 

Préparation  du  titane,  —  On  peut  employer,  comme 
acide  titanique,  le  rutile  de  Limoges  bien  cristallisé  et 
choisi  avec  soin.  Il  ne  renferme  qu'une  très  petite  qi^antité 
de  silice  et  de  fer.  Dans  ce  cas,  le  titane  obu  nu  ne  sera 
pas  pur.  Il  contiendra  de  i  à  2  pour  100  de  fer  et  un  peu 
de  silicium. 

Il  vaut  mieux  substituer,  au  produit  naturel,  de  l'acide 
titanîque  préparé  au  laboratoire.  Ce  composé  est  inti- 
mement mélangé  à  du  carbone,  puis  comprimé  et  séché 
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avec  soin.  On  tasse  forlement  ce  mélange  dans  un  creuset 
cylindrique  de  charbon,  de  8*^™  de  diamètre,  et  Ton  dispose 
le  tout  au  milieu  du  four  électrique.  On  opère  ainsi  sur 
une  quantité  de  Soo^''  à  4oo8'.  On  fait  jaillir  Tare  provenant 
d'un  courant  de  looo  ampères  et  60  volts  pendant  dix  à 
douze  minutes  *,  on  arrête  le  courant,  on  laisse  l'appareil 
se  refroidir,  puis  on  ouvre  le  four.  Le  creuset  renferme 
une  masse  homogène  qui  n'a  été  liquéfiée  que  sur  une 
profondeur  de  quelques  centimètres.  Cette  matière  est 
recouverte  d'un  vernis  jaunâtre  d'acide  titanique  fondu. 

Si  l'on  opère  avec  un  courant  de  2200  ampères  et 
60  volts,  la  quantité  de  titane  obtenue  est  plus  grande, 
mais  la  fusion  de  tout  le  mélange  contenu  dans  le  creuset 
n'est  pas  complète.  Chaque  expérience  fournit  environ 
2008'  de  titane. 

En  dessous  du  titane  fondu,  on  trouve  une  couche 
d^azoture  jaune  plus  ou  moins  cristallisé,  et,  tout  au  fond  du 
creuset,  une  autre  couche  bleue  d'oxyde  de  titane,  hérissée 
de  petits  cristaux.  Ces  difïérentes  tranches,  de  composés 
variables,  sont  une  preuve  de  l'abaissement  rapide  de  la 
température  de  la  surface  jusqu'au  fond. 

La  fonte  de  titane,  que  l'on  obtient  dans  ces  conditions, 
sera  plus  ou  moins  riche  en  carbone,  selon  les  proportions 
d'acide  titanique  et  de  charbon.  Mous  avons  obtenu  ainsi 
les  chiflres  suivants  : 

Durée 
delà 
Ampères.  Volts,  chauffe.  Carbone.  Gendres. 

Rutile  +  charbon 1000  70  i5'  i5,3  3,3 

»              »         1200  70  11'  11,2  2,0 

»               »         1000  .60  12'  8,2  2,4 

Acide  titanique  H-  char- 
bon   iioo  70  10'  7,7  4,5 

Garbure   de    titane   + 

oxyde 2000  60  9'  4,8  2,1 
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Celle  fonie  de  lilane  peul  êlre  mélangée  avec  de  Tacide 
tiianique,  puis  chauflee  à  nouveau  au  four  éleclrique, 
sous  raciion  d^un  courant  aussi  inlense  que  précédem- 
ment. Dans  ces  conditions,  surtout  si  Ton  a  soin  d'opérer 
rapidement  pour  éviter  Faction  carburante  de  l'arc,  on 
obtient  un  titane  ne  renfermant  pas  d'azote  et  de  silicium, 
et  ne  contenant  plus,  comme  impurelé,  que  2  pour  100 
environ  de  carbone.  Jusqu'ici  nous  n'avons  pu  descendre 
au-dessous  de  celte  teneur. 

Propriétés.  —  Le  titane,  préparé  dans  ces  condiiions, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  fondue,  à  cassures 
d'un  blanc  brillant,  assez  dure  pour  rayer  avec  facilité  le 
crislal  de  roche  et  l'acier,  friable  néanmoins  et  pouvant 
se  réduire  facilement  en  poudre  au  morlier  d'Abicli,  puis 
au  morlier  d'agate.  Sa  densité  est  de  4?  ^7* 

Le  chlore  attaque  le  titane  à  -H  35o®,  avec  incandes- 
cence, en  produisant  le  chlorure  de  titane  liquide  TiCl*. 
Le  brome,  à  36o®,  donne  un  bromure  de  couleur  foncée. 
L'iode  réagit  à  une  température  encore  plus  élevée,  sans 
incandescence  sensible,  et  fournil  l'iodure  de  titane  solide, 
préparé  à  l'état  de  pureté  par  M.  Hautefeuille. 

Dans  l'oxygène,  le  titane  brûle  à  610°  avec  incandes- 
cence en  laissant  un  résidu  d'acide  tiianique  amorphe.  Le 
soufre  attaque  lentement  le  titane  au  point  de  ramollisse- 
ment du  verre.  11  se  produit  un  corps  de  couleur  foncée 
inattaquable  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  et  dégageant 
de  l'hydrogène  sulfuré  avec  l'acide  concentré  cl  bouillant. 

Dans  un  courant  d'azote,  le  titane  en  poudre  se  trans- 
forme en  azoture  à  une  température  de  800**.  Celte  com- 
binaison se  fait  avec  un  dégagement  de  chaleur,  et  la 
nacelle  est  portée  à  une  température  supérieure  à  celle 
da  tube.  C'est  le  premier  exemple  bien  net  d'une  com- 
bustion d'un  corps  simple  dans  l'azote. 

La  vapeur  de  phosphore  réagit  vers  1000^  en  donnant 
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un  phosphure  de  couleur  foncée,  mais  Taltaque  n'est  que 
superficielle. 

Le  carbone  se  dissout  dans  le  litane  fondu  et  s'y  com- 
bine pour  former  un  carbure  défini.  L'excès  de  carbone 
entré  en  solution  cristallise  ensuite,  sous  forme  de  gra- 
phite. 

Au  four  électrique,  le  silicium  et  le  bore  s'unissent  au 
titane  pour  donner  des  borures  et  des  silicîures  fondus 
ou  cristallisés,  qui  possèdent  une  dureté  aussi  grande  que 
celle  du  diamant. 

Le  titane  se  dissout  avec  facilité  dans  le  fer  en  fusion 
et  l'alliage,  ainsi  obtenu,  peut  se  limer  avec  facilité.  Il  se 
dissout  aussi  dans  le  plomb.  Avec  le  cuivre,  Tétain  et  le 
chrome,  il  donne  des  alliages  dont  nous  poursuivons 
l'étude. 

L'acide  chlorhydrique,  concentré  et  bouillant,  attaque 
lentement  le  titane  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Il  se 
produit  une  solution  violette.  Avec  l'acide  nitrique  à 
chaud,  l'attaque  est  assez  lente  et  fournit  de  l'acide  tita- 
nique.  Avec  Peau  régale,  la  dissolution  est  beaucoup  plus 
rapide,  mais  l'acide  titanique  qui  se  produit  ne  tarde  pas 
à  ralentir  la  réaction. 

L'acide  sulfurique  étendu  dissout  le  titane  avec  plus 
de  facilité,  même  à  froid;  mais,  pour  avoir  une  attaque 
continue,  il  est  pourtant  nécessaire  d'élever  la  tempé- 
rature. Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  la  solution  prend 
une  teinte  violette.  Avec  l'acide  sulfurique,  concentré  et 
bouillant,  il  se  produit  de  l'acide  sulfureux. 

Dans  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhy- 
drique,  le  titane  se  dissout  en  produisant  une  violente 
effervescence.  L'attaque  est  aussi  rapide  que  celle  du  sili- 
cium. 

Les  oxydants  agissent  sur  le  titane  avec  une  certaine 
énergie.  L'azotate  de  potassium  en  fusion  l'attaque  sans 
dégagement  de  chaleur  apparent^  mais  si  Ton  projette  du 
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titane  en  poudre  dans  du  chlorate  de  potassium,  chauffé 
à  sa  température  de  décomposition,  il  se  produit  une  vive 
incandescence. 

Les  carbonates  alcalins  en  fusion  Patlaquent  aussi  avec 
incandescence;  il  en  est  de  même  d'un  mélange  de  nitrate 
et  de  carbonate  de  potassium. 

Le  titane  porphyrîsé,  chaufî'é  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  ne  commence  à  décomposer  ce  gaz  qu'à  une 
température  voisine  de  700°,  et  ce  n'est  guère  qu'à  800^ 
que  la  décomposition  se  produit  d'une  façon  continue. 
Il  se  fait  de  l'acide  titanique  et  l'on  recueille  de  l'hydro- 
gène. 

Le  fluorure  d'argent  est  réduit  à  la  température  de  820^ 
parle  titane  en  poudre  avec  incandescence. 

Analyse,  —  Le  titane,  réduit  en  poudre,  est  attaqué  par  un 
mélange  en  fusion  de  carbonate  (2  parties)  et  d'azotate  de  po- 
tassium (8  parties).  La  masse  blanche  obtenue  est  reprise  par 
l'eau  froide;  le  résidu  de  titanate  insoluble  est  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  froid  et  réuni  à  la  première  solution. 
L'acide  titanique  est  ensuite  précipité  par  l'ammoniaque,  en 
suivant  les  précautions  indiquées  pour  cette  analyse. 

Pour  doser  le  carbone,  on  enlève  le  titane  au  rouge  sombre,  au 
moyen  d'un  courant  de  chlore  pur  et  sec,  et  par  combustion  du 
résidu  noir  dans  l'oxygène,  on  obtient  par  pesées  l'acide  carbo- 
nique et  les  cendres. 

Ces  analyses  nous  ont  fourni  les  chiflVes  suivants  : 

1. 

Titane 94»  80 

Carbone 3, 81 

Cendres 0,60 

Carbure  de  titane  TiC.  —  Lorsque  l'on  chauffe,  sous 
l'action  d'un  arc  électrique  de  1000  ampères  et  70  volts, 
un  mélange  d'acide  titanique  (160  parties),  et  carbone 


0 

3. 

96 

II 

96^69 

2; 

82 

1:91 

0 

9^ 

o,4i 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


236  H.    MOISSÀN. 

(70  parties),  on  obtient,  après  dix  minutes,  un  carbure 
défini  diaprés  rëquation 

Ti  02  -+-  3G  =  TiC  -h  2CO. 

Ce  carbure  de  titane  se  présente  en  culots  bien  fondus, 
à  cassure  cristalline  ou  en  amas  de  cristaux  ;  il  renferme 
un  léger  excès  de  carbone  qui  a  cristallisé  sous  forme  de 
graphite. 

Ce  graphite  retient  énergiquement  du  titane  et  aban- 
donne, par  la  combustion  dans  l'oxygène,  des  cendres 
d*un  blanc  jaunâtre,  dans  lesquelles  on  caractérise  facile- 
ment l'acide  titanique. 

Le  carbure  de  titane  a  une  densité  de  4?  20.  Il  n'est  pas 
attaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  permet,  dans 
certains  cas,  de  le  séparer  avec  facilité  du  titane  en  excès. 
L'eau  régale  l'attaque  avec  lenteur,  A  700**,  la  vapeur 
d'eau  n'exerce  aucune  action  sur  lui.  Les  autres  réactions 
sont  voisines  de  celles  du  titane.  Cependant,  il  biûle 
beaucoup  mieux  que  ce  corps  dans  l'oxygène.  Au  rouge 
naissant,  il  prend  feu  dans  ce  gaz,  et  le  dégagement  de 
chaleur  est  assez  grand  pour  porter  la  matière  au  rouge 
blanc.  Réduit  en  poudre  et  projeté  dans  la  flamme  d'un 
brûleur,  il  fournit  des  étincelles  très  belles,  beaucoup 
plus  brillantes  que  celles  données  par  le  titane. 

Analyse  : 

Théorie 

1.  2.  3.  pour  TiC. 

Carbone 20,06         19,40         i9ji^         ^9)36 

Titane »  79î94        80, 4i        80,64 

Azoiure  de  titane.  —  L'azolure  obtenu  en  chauffant 
l'acide  titanique  soit  additionné  de  charbon,  soit  seul, 
sous  l'action  d'un  arc  de  3oo  ampères  et  70  volts,  se 
présente  sous  forme  de  masses  fondues  de  couleur  bronze, 
difficilement  friables,  très  dures,  rayant  le  rubis,  usant 
lentement  le  diamant  et  dont  la  densité  est  de  5, 18* 
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Il  nous  a  donné  à  l'analyse  78,3  et  78,  7  de  titane.  Ce 
composé,  exempt  de  carbone,  répond  donc  bien  i  Tazoture 
décrit  par  MM.  Friedel  et  Guérin,  dont  la  densité  était 
de  5,  28 ,  et  la  teneur  en  titane,  78,  i  pour  100. 

Oxyde  de  titane,  -—r  L'oxyde  bleu  obtenu  sous  Faction 
de  l'arc  électrique  sur  Tacide  titanique,  lorsque  cet  arc 
est  de  faible  intensité,  se  rapproche  beaucoup  comme 
aspect  du  protoxyde  de  titane  dont  Texistence  est  encore 
douteuse,  et  qui  a  été  mentionné  par  Laugier  et  Karsten. 

L'oxyde  que  nous  avons  obtenu  se  présente  sous  Tas- 
pect  d'une  masse  d'un  bleu  indigo  foncé,  recouverte  et 
formée  d'un  amas  de  cristaux. 

Conclusions.  —  Lorsque  l'on  fait  agir  la  chaleur  pro- 
duite par  un  arc  électrique,  dont  l'intensité  est  variable, 
sur  un  mélange  d'acide  titanique  et  de  charbon,  on 
obtient  : 

1**  Le  protoxyde  bleu  de  titane; 

2**  L'azoture  de  titane  fondu  Ti^  Az'  ; 

3**  Le  titane  fondu  ou  un  carbure  cristallisé  de  titane 
TiC. 

Le  titane  fondu  est  le  corps  le  plus  réfractaire  que  nous 
ayons  obtenu  jusqu'ici  au  four  électrique;  il  est  plus  in- 
fusible que  le  vanadium,  et  laisse  bien  loin  derrière  lui 
les  métaux  tels  que  le  chrome  pur,  le  tungstène,  le  mo- 
lybdène, le  zirconium.  Il  n'a  pu  être  préparé  au  four 
électrique  qu'à  une  température  supérieure  à  celle  de  la 
décomposition  de  son  azoture  et  au  moyen  de  l'arc  produit 
par  une  machine  de  100  chevaux.  Le  titane  fondu  pos- 
sède vis-à-vis  de  l'azote  une  affinité  moins  grande  que  les 
poudres  obtenues  par  l'action  des  métaux  alcalins  sur  les 
fluotilanates;  cependant  ce  titane  réduit  en  poudre  brûle 
dans  l'azote  à  une  température  de  800®. 

L'ensemble  des  propriétés  du  titane  le  rapproche  nette- 
ment des  métalloïdes  et  en  particulier  du  silicium. 
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PRÉPARATION  ET  PROPRIÉTÉS  DU  MOLYBDÈNE  PIIR  FONDU-, 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Le  molybdène  s'obtient,  à  l'état  pulvérulent,  en  rédui- 
sant au  rouge  sombre  le  bioxyde  par  l'hydrogène  pur, 
puis  en  chauffant  le  métal  obtenu  dans  un  courant  de  gaz 
acîde  chlorhydrique. 

Le  molybdène  a  été  regardé  jusqu'ici  comme  infusible. 
Henri  Debray  (*)  a  pu  fondre  avec  difficulté,  au  chalu- 
meau oxhydrique,  une  fonte  de  molybdène  renfermant  de 
4  à  5  pour  loo  de  carbone. 

Préparation  du  molybdène.  —  Pour  préparer  le  mo- 
lybdène, nous  sommes  parti  du  molybdate  d'ammoniaque 
pur,  qui  a  été  réduit  en  poudre  et  introduit  dans  un 
creuset  tn  terre  réfractaire  n®  12,  qui  peut  en  contenir 
1^8.  Le  creuset,  muni  de  son  couvercle,  est  chauffé  au 
four  Perrot  pendant  une  heure  et  demie.  Après  refroi- 
dissement, l'oxyde  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
dense,  d'un  gris  violacé,  répondant  à  la  formule  MoO^  (^). 
Une  chauffe  fournit  de  ^ôo^"^  à  7708""  d'oxyde. 

Cet  oxyde  mélangé  de  charbon  est  chauffé  dans  le  creu- 
set de  notre  four  électrique.  Dans  des  essais  préliminaires, 
exécutés  avec  un  excès  de  carbone,  nous  avons  obtenu,  en 
chauffant  sept  à  huit  minutes,  avec  un  courant  de  35o  am- 
pères et  70  volts,  des  fontes  qui  renfermaient  : 

1.  2.  3. 

Carbone 9,77  9,88  9,90 

Nous  avons  repris  ensuite  cette  préparation  dans  les 


(*)  Debray,    Recherches  sur   le   molybdène   {Comptes   rendus, 
t.  XLVl,  p.  1098;  i858). 
(')  Méthode  dis  Bucholzpour  la  préparation  du  bioxyde. 
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conditions  suivantes.  L'oxjde  de  molybdène,  calciné 
ainsi  que  nous  venons  de  l'indiquer,  a  été  additionné  de 
charbon  de  sucre  en  poudre  fine,  dans  la  proportion  de  : 

Oxyde SoqS' 

Charbon So*"" 

Dans  ce  mélange,  le  bioxjde  se  trouve  en  notable  excès 
par  rapport  au  carbone.  La  poudre  est  tassée  avec  soin 
dans  un  creuset  de  charbon  et  soumise  à  Taction  calori- 
fique d'un  arc,  produit  par  un  courant  de  800  ampères 
et  60  volts,  pendant  six  minutes.  On  doit  éviter  de  fondre 
complètement  le  métal,  afin  de  laisser  une  couche  solide  du 
mélange  au  contact  du  creuset,  qui  serait  vivement 
attaqué  par  le  molybdène  liquide. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  métal  complète- 
ment exempt  de  carbone,  et  il  est  facile,  en  une  heure, 
d'en  obtenir  plus  de  2^6. 

Si  celte  préparation  dure  au  delà  de  six  minutes,  le 
molybdène  se  liquéfie,  ronge  le  creuset,  se  carbure,  et  Ton 
obtient  une  fonte  de  couleur  grise,  très  dure  et  cassante. 

Dans  un  autre  essai,  en  employant  un  four  électrique 
possédant  une  cavité  de  5  à  6^^*,  nous  avons  produit,  en 
une  fois,  S^^  de  fonte  de  molybdène  que  Ton  a  pu  couler 
avec  facilité.  La  même  expérience  a  été  répétée  et  a 
donné  un  lingot  de  10^6^200. 

Enfin,  depuis  la  publication  de  mes  recherches  aux 
Comptes  rendus  de  l^ Académie  des  Sciences  (*),  un  de 
mes  élèves,  M.  Guichard,  a  obtenu  la  fonte  de  molybdène 
en  notable  quantité,  par  réduction,  au  four  électrique,  de 
la  molybdénite  naturelle  par  le  charbon  (^).  La  fonte. 


(»)  H.  MoissAN,  Préparation  au  four  électrique  de  quelques  mé- 
taux ré/ractaires  :  tungstène^  molybdène,  vanadium  {Comptes 
rendus,  t.  CXVI,  p.  1226;  29  mai  1898)  t%  Préparation  du  molybdène 
pur  fendu  (  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  1820;  17  juin  iSgS). 

(')  Guichard,  Comptes  rendus^  t.  CXXII,  p.  1270. 
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ainsi  préparée,  ne  renfermait  pas  de  soufre.  Celle  nou- 
velle réduction  me  parait  importante,  car  elle  permeitra 
d^obtenir  le  molybdène,  plus  ou  moins  carburé,  par  un 
simple  traitement  du  minerai  au  four  électrique. 

Fonte  de  molybdène.  —  Cette  fonte  possède  une  den- 
sité de  8,6  à  8,9  suivant  sa  teneur  en  carbone.  Quand 
elle  est  saturée  de  charbon,  elle  est  beaucoup  plus  fusible 
que  le  molybdène.  Riche  en  carbone,  elle  est  grise  et  cas- 
sante; à  2,5o  pour  loo  de  charbon,  elle  devient  blanche 
et  ne  peut  que  très  difficilement  être  brisée  sur  Tenclume. 
Elle  présente  tous  les  caractères  du  molybdène  étudié 
par  Debray.  Elle  dissout  rapidement  le  carbone  et,  lors- 
qu'elle se  refrx)idit,  elle  abandonne  ce  dernier  sous  forme 
de  graphite,  exactement  comme  la  fonte  de  fer;  cepen- 
dant, lorsqu'elle  est  saturée  de  carbone,  elle  fournit  un 
carbure  cristallisé  en  fines  aiguilles. 

La  fonte  grise  de  molybdène  est  très  dure  ;  elle  raye 
l'acier  et  le  quartz.  En  fusion,  elle  fournit  un  liquide  très 
mobile  qui  peut  se  couler,  tout  en  donnant  à  l'air  de  vives 
étincelles  et  d'abondantes  fumées  d'acide  molybdique. 
Ces  fontes  nous  ont  donné,  à  l'analyse,  les  chiffres  sui- 
vants : 

Fontes  blanches.  Fontes  grises. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Molybdène 95,83  »  »>                »  92,46 

Charbon  combiné 3, 04  8,19  2,53  4,90  5,5o 

Graphite 0,00  0,00  0,00  0,00  1,71 

Scories ; 0,74  o,53  0,62             »  » 

Carbure  de  molybdène,  —  On  prépare  ce  composé  en 
chauffant,  au  four  électrique,  le  bioxyde  de  molybdène 
avec  un  excès  de  charbon.  Les  meilleures  proportions  à 
prendre  sont  :  bioxyde  aSo^',  charbon  SoS'^.  Durée  de  la 
chauffe  :  huit  à  dix  minutes,  avec  un  courant  de  800  am- 
pères   et   5o   volts.  Lorsque   Ton   emploie  un  excès  de 
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charbon,  on  le  retrouve  dans  la  masse  sous  forme  de  gra- 
phite. 

Le  culot  obtenu  a  une  cassure  cristalline  d^un  blanc 
brillant.  U  se  clive  avec  facilité.  Il  s^écrase  rapidement 
sur  l'enclume,  et  Ton  peut  en  séparer  de  petits  prismes 
allongés  à  cristallisation  nette.  Sa  densité  est  de  8,9  et  sa 
composition  répond  à  la  formule  Mo^C. 

Analyse.  —  Dans  les  différents  échantillons  décrits 
dans  ce  Mémoire,  le  molybdène,  après  attaque  par  Tacide 
azotique,  a  été  précipité  sous  forme  de  moljbdate  mercu- 
reux,  et  finalement  dosé  à  Tétat  de  bioxjde.  Lorsque  le 
carbure  ne  contenait  pas  de  graphite,  le  carbone  était 
séparé  par  le  chlore  pur  et  sec,  puis  dosé,  par  combustion 
dans  Toxygène,  d'après  le  poids  diacide  carbonique  re- 
cueilli. Par  cette  méthode,  les  teneurs  en  carbone  sont 
toujours  un  peu  faibles. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
6.  7.  8.     pour  Mo»  G. 

Molybdène 93 ,  82  »            »  94 1  la 

Carbone  combiné 5,6a  5,53  5,48  5,88 

Graphite »  »            »             » 

Scories 0,17  »             »             » 

99,6^ 

Si  le  carbure  renferme  du  graphite,  son  attaque  est 
faite  par  Tacide  azotique,  dans  une  fiole  à  fond  plat  tra- 
versée par  un  courant  d'oxygène.  Les  gaz  dégagés  pas^nt 
ensuite  dans  un  tube  rempli  d'oxyde  de  cuivre;  la  vapeur 
d'eau  est  retenue  par  un  tube  à  ponce  sulfurique  et  l'acide 
carbonique  fixé  sur  la  potasse.  De  l'augmentation  de  poids 
des  tubes  à  potasse,  on  déduit  l'acide  carbonique  et  le  car- 
bone. Le  liquide  acide  du  matras  donne,  après  filtration 
et  lavage,  le  graphite,  et  le  molybdène  est  dosé  ensuite 
parTazolate  mercureux. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phya,,  7*  série,  t.  IX.  (Octobre  1896.)  16 
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Cette  nouvelle  mëthode  nous  a  donné  comme  résultats  : 

9.  10. 

Molybdène 9a,6o  91,90 

Carbone  combiné 5,i5  5,43 

Graphite 1,61  i  ,98 

En  tenant  compte  du  graphite  et  en  faisant  le  rapport 
du  molybdène  au  carbone,  on  obtient  les  chiffres  suivants: 

Théorie 
pour 
9.  10.  Mo»  G. 

Molybdène 94,45        94jïo        94,^2 

Carbone  combiné. . .       5,55  5,90  5,88 

Molybdène  pur  fondu.  —  Le  molybdène  pur  a  une 
densité  de  9,01 .  C'est  un  métal  aussi  malléable  que  le  fer. 
Il  se  lime  et  se  polit  avec  facilité.  Il  se  forge  à  chaud.  Il 
ne  raye  ni  le  quartz,  ni  le  verre.  Bien  exempt  de  carbone 
et  de  silicium,  il  ne  s'oxyde  guère  à  l'air  au-dessous  du 
rouge  sombre.  Il  peut  se  conserver  plusieurs  jours  sans 
altération  dans  l'eau  ordinaire  ou  chargée  d'acide  carbo- 
nique. En  présence  de  l'air,  au-dessous  du  rouge  sombre, 
il  se  recouvre  d'une  pellicule  irisée  comme  le  fait  l'acier. 
Vers  600^,  il  commence  à  s'oxyder  et  donne  de  l'acide 
molybdique,  qui  se  volatilise  lentement. 

Un  fragment  de  molybdène,  chauffé  pendant  quelques 
heures  dans  un  tube  de  porcelaine  incliné  sur  une  grille  à 
analyse,  fournit,  dans  la  partie  supérieure  du  tube,  un 
feutrage  de  cristaux  d'acide  molybdique.  Le  métal  n'est 
recouvert  d'aucun  aulre  oxyde,  et  finit  même  par  dispa- 
raître, eu  laissant  une  belle  cristallisation  d'acide  mo- 
lybdique. Chauffé  au  chalumeau  à  gaz,  un  fragment  de 
molybdène  émet  des  vapeurs  d'acide  molybdique,  en  quan- 
tité notable.  Chauffé  au  chalumeau  oxhydrique,  il  brûle 
sans  fondre  en  fournissant  d'abondantes  fumées  d'acide 
molybdique  et  un  oxyde  bleu  fusible.  Enfin,  chauffé  dans 
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un  courant  d*oxygène  pur,  il  prend  feu  entre  5oo°  et  600^ 
et,  si  le  courant  d'oxygène  est  rapide,  la  combustion 
continue  sans  Tintervention  d'une  source  de  chaleur 
étrangère. 

Cette  combustion  se  produit  avec  une  vive  incandes- 
cence et  peut  fournir  une  bellç  expérience  de  cours. 

Le  chlorate  de  potassium  ei\  fusion  attaque  le  mo- 
lybdène avec  violence.  Il  suffit  de  fondre  le  chlorate  et  de 
projeter  à  la  surface  un  fragment  de  molybdène  pour  voir 
ce  dernier  devenir  incandescent  et  tournoyer  sur  le  li- 
quide. La  température  de  la  réaction  sMlève  rapidement; 
le  molybdène  brûle  avec  flamme,  et  il  se  dégage  d'abon- 
dantes fumées  blanches  d'acide  molybdique  qui  restent 
en  suspension  dans  Tair  sous  forme  de  légers  filaments 
blancs.  Parfois,  le  fragment  de  molybdène  est  porté  à  une 
température  assez  élevée  pour  percer  la  paroi  de  la  capsule, 
qui  est  fondue,  au  contact  du  métal. 

L'azotate  de  potassium  en  fusion  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  une  réaction  identique,  quoique  moins  vio- 
lente, avec  formation  de  molybdate  alcalin. 

Un  mélange  de  molybdène  et  d'oxyde  puce  de  plomb, 
chauffé  dans  un  tube  à  essai,  produit  un  très  grand  déga-^ 
gement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Le  soufre  n'agit  pas  à  44^***  mais  l'hydrogène  sulfuré 
à  1200^  transforme  le  molybdène  en  sulfure  gris  bleuté, 
amorphe,  ayant  les  propriétés  de  la  molybdénite  et  lais- 
sant, par  le  frottement,  une  trace  noire  sur  le  papier. 

Le  fluor  n'attaque  pas  à  froid  le  molybdène  en  fragments  ^ 
mais,  lorsque  ce  métal  est  grossièrement  pulvérisé,  il  se 
fait  un  fluorure  volatil  sans  incandescence. 

Le  chlore  attaque  le  molybdène  au  rouge  sombre  sans 
incandescence  apparente.  Avec  le  brome,  l'action  se  pro- 
duit au  rouge  cerise  et  sans  grande  intensité. 

L' iode  est  sans  action  au  poi  n  t  de  ramolli ssemcut  du  verre. 
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Les  fluorures  d'argent,  de  zinc  et  de  plomb  sont  décom- 
posés, mais  sans  formation  de  fluorures  volatils. 

Le  perclilorure  de  phosphore  légèrement  chauffé  attaque 
le  molybdène  en  fournissant  un  chlorure  volatil  qui  s'al- 
tère facilement  en  présence  de  l'humidité  de  l'air,  en 
prenant  une  belle  coloration  bleue. 

Cette  réaction  se  produit  avec  la  plupart  des  composés 
du  molybdène:  métal,  oxydes,  sulfure,  acide  molybdique 
et  molybdates;  elle  peut  servir  à  déceler  rapidement  le 
molybdène  métallique  et  ses  composés. 

Elle  se  fait  de  la  façon  suivante  :  dans  un  tube  à  essai, 
Ton  place  un  fragment  de  la  substance  à  essayer,  on  l'ad- 
ditionne d'un  peu  de  perclilorure  de  phosphore  et  l'on 
cliauffe  lentement.  Il  se  forme  des  fumées  rougeâtres  de 
chlorure  et  d'oxychlorure  de  molybdène,  qui  se  con- 
densent en  un  anneau  brun  plus  ou  moins  foncé.  Lorsque 
la  quantité  de  molybdène  est  très  faible,  l'anneau  peut 
èire  à  peine  visible.  Il  suffira  de  l'abandonner  quelques 
minutes  à  l'humidité  pour  le  voir  prendre  une  teinte 
bleue  intense  due  à  la  formation  du  chlorure  hydraté. 

L'action  des  hydracîdes  sur  le  molybdène  pur  est  à  peu 
près  comparable  à  celle  qu'ils  exercent  sur  la  fonte  de 
molybdène.  Ces  expériences  ont  été  décrites,  d'ailleurs, 
par  difî*érents  observateurs  :  Bucholz,  Berzélius,  Debray. 
Nous  rappellerons  seulement  que,  si  l'acide  fluorhydrique 
n^attaque  pas  le  molybdène,  il  suffit  d'ajouter  une  goutte 
d'acide  nitrique  pour  que  l'attaque  commence  et  se  con- 
tinue ensuite  avec  énergie.  En  présence  d'un  mélange  à 
parties  égales  des  deux  acides,  la  dissolution  est  complète; 
il  reste  un  liquide  teinté  de  rose  qui  ne  donne,  avec  le 
ferrocyanure,  qu'une  coloration  rouge  brun  intense,  mais 
pas  de  précipité.  La  masse,  quelques  heures  après,  se 
prend  en  gelée. 

Dans  un  courant  d'azote,  à  la  température  de  1200°,  le 
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molybdène,  en  fragments  ou  en  poudre,  ne  donne  pas 
d*azoture. 

Le  phosphore,  chauffé  au  point  de  fusion  du  verre,  ne 
s'y  combine  pas. 

Le  bore  s'unit  au  molybdène,  à  la  température  du 
four  électrique,  en  donnant  un  culot  fondu  de  couleur 
gris  fer,  renfermant  des  géodes  tapissées  d'aiguilles  pris- 
matiques. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  silicium  fournit  un  sili- 
ciure  cristallisé,  infusible  au  chalumeau  oxhydrique. 

L'action  du  carbone  mérite  de  nous  arrêter  quelques 
instants.  Nous  avons  indiqué  plus  haut  qu'elle  était  l'action 
du  carbone  sur  le  molybdène  liquide,  nous  n'y  reviendrons 
pas. 

Le  molybdène  pur,  tel  qu'il  a  été  décrit  précédemment, 
est  un  métal  assez  tendre,  qui  se  lime  très  bien  et  qui  ne 
raye  même  pas  le  verre.  Si  l'on  vient  h  chauffer  un  frag- 
ment de  molybdène,  pendant  plusieurs  heures,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  i5oo°,  au  milieu  d'une  masse  de 
charbon  en  poudre,  il  se  cémente,  prend  une  petite  quan- 
tité de  carbone,  et  sa  dureté  augmente. 

Le  molybdène  pur,  chauffé  dans  un  courant  d'oxygène, 
ne  trouble  pas  l'eau  de  baryte.  Lorsque  ce  métal  a  été  cé- 
menté, il  donne  au  rouge,  dans  un  courant  de  gaz  oxygène, 
un  dépôt  blanc  de  carbonate  de  baryum. 

Il  peut  alors  rayer  le  verre.  En  le  chauffant  vers  3oo'* 
et  en  le  plongeant  brusquement  dans  l'eau  froide,  il  se 
trempe,  devient  cassant  et  prend  une  dureté  telle  qu'il 
raye  le  cristal  de  roche. 

Liverscment,  si  nous  prenons  de  la  fonte  de  molybdène 
à  4  pour  loo  de  carbone,  fonte  très  dure  et  cassante,  et 
que  nous  en  chauffions  un  fragment,  pendant  plusieurs 
heures,  dans  une  brasque  de  bîoxyde  de  molybdène,  celte 
fonte  s'affine  et  sa  surface  peut  dès  lors  être  limée  et 
polie. 
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J'attribue  cette  décarburation  de  la  fonte  solide  à  une 
température  très  éloignée  de  son  point  de  fusion,  à  la 
facile  diffusion  des  vapeurs  d'acide  molybdîque  au  tra* 
vers  du  métal. 

J'estime  que  ces  propriétés  pourront  trouver  quelques 
applications  dans  la  Métallurgie. 

Lorsque,  dans  un  métal  saturé  d'oxygène  tel  que  celui 
qui  s'obtient  dans,  la  première  période  du  convertisseur 
Bessemer,  on  veut  enlever  cet  oxygène,  on  ajoute  du  man- 
ganèse qui  s'oxyde  plus  facilement  que  le  fer,  puis  passe 
dans  la  scorie  (Troost  et  Hautefeuille).  On  a  proposé 
aussi  d'employer  l'aluminium,  qui  a  donné  de  bons  résul- 
tats parce  qu'il  est  très  combustible,  c'est-à-dire  parce 
qu'il  fixe  l'oxygène,  mais  ce  métal  a  l'inconvénient  de 
produire  de  Talumine  solide.  Je  pense  que  le  molybdène 
pourrait  être  utilisé  dans  les  mêmes  conditions,  il  aurait 
l'avantage  : 

1°  De  fournir  un  oxyde  volatil,  Tacide  molybdique, 
qui  se  dégagerait  immédiatement  à  l'état  gazeux,  en  bras- 
sant toute  la  masse; 

2®  Employé  en  léger  excès,  il  laisserait  dans  le  bain 
un  métal  aussi  malléable  que  le  fer,  ei  pouvant  se  tremper 
comme  lui. 

La  poudre  de  molybdène,  que  Ton  a  cherché  à  utiliser 
jusqu*ici  dans  l'industrie,  ne  peut  rendre  les  mêmes  ser- 
vices, parce  qu'elle  brûle  rapidement  sur  le  bain,  au  con- 
tact de  l'air,  avant  d'avoir  produit  aucune  action  utile. 

Analyse  du  molybdène  pur , 

11.  .     12.  13.             14. 

Molybdène 99,98  99,37  99,89  99,78 

Carbone 0,00  0,01  0,00          0,00 

Scories o,i3  0,28  0,08          0,17 

Conclusions,  —  Le  molybdène  peut  être  obtenu,  pur 
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et  fondu,  au  four  électrique.  Ce  métal,  à  l'état  de  pureté,  a 
une  densité  de  9,01.  Il  est  aussi  malléable  que  le  fer;  à 
froid,  il  peut  se  limer  et,  à  chaud,  se  forger.  Chauffé  dans 
une  brasque  de  charbon,  il  se  cémente  et,  par  la  trempe, 
fournit  un  acier  beaucoup  plus  dur  que  le  molybdène 
pur.  Inversement,  la  fonte  de  molybdène,  chauffée  dans 
une  masse  d^oxyde,  perd  son  i^arbone,  s'affine  et  prend  les 
propriétés  du  molybdène. 

En  présence  d'un  excès  de  charbon,  le  molybdène 
fournil,  au  four  électrique,  un  carbure  défini,  cristallisé 
et  stable,  de  formule  CMo^. 


««••%«%%»«%«<i%»%»%<«%«*%»«%%«*« 


PRÉPARATION  Ali  FOIR  ÉLECTRIQUE  DES  GARBDRES 
ALCALINO-TERREDX  CRISTALLISÉS; 


Par  m.  Henri  MOISSAN. 


L'étude  des  carbures  métalliques  était  peu  avancée  jus- 
qu'ici. On  savait,  depuis  longtemps,  que  certains  métaux 
en  fusion  peuvent  dissoudre  des  quantités  variables  de 
carbone;  mais  la  classe  des  carbures  ne  renfermait  guère, 
avant  mes  recherches,  que  des  composés  formés  le  plus 
souvent  par  dissolution  du  carbone  dans  un  grand  excès 
de  métal. 

Cette  préparation  des  carbures  cristallisés  n'est  pas 
possible  dans  nos  fourneaux  de  laboratoire,  car  la  cha- 
leur que  ces  appareils  peuvent  fournir  est  tout  à  fait  insuf- 
fisante. Le  four  électrique,  permettant  d*atteindre  avec 
facilité  des  températures  voisines  de  3500**  et  même  de  les 
dépasser,  nous  mettait  à  même  d'aborder  cette  étude  dans 
<le  meilleures  conditions. 

Les  résultats  fournis  par  ces  recherches  sont  aussi 
curieux    par  les   applications  que   Tindustrie  pourra  en 
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tirer  qu  au  point  de  vue  de  la  classiGcation  des  difTérents 
corps  simples.  Les  carbures  en  effet  qui,  autrefois,  étaient 
regardés  comme  des  composés  mal  définis,  possèdent  des 
propriétés  nouvelles,  si  tranchées,  qu'elles  apporteront  un 
puissant  appui  à  la  classiGcation  des  éléments  par  groupes 
naturels  et  que,  dès  aiijourd'hui,  les  chimistes  se  verront 
forcés  d'en  tenir  compte. 

La  propriété  de  décomposer  l'eau  à  froid,  en  fournissant 
du  gaz  acétylène  absolument  pur,  caractérise  en  effet  des 
métaux  voisins  comme  le  calcium,  le  baryum  et  le  stron- 
tium. Les  carbures  d'aluminium  ou  de  glucinium,  dans 
les  mêmes  conditions,  produiront  du  méthane  pur.  Ce 
sont  là  des  réactions  nouvelles,  nettes  et  importantes. 

Nous  avions  remarqué,  dès  le  début  de  nos  recherches 
sur  le  four  électrique,  que,  si  les  électrodes  étaient  au  con- 
tact de  la  chaux  en  fusion,  il  se  formait  un  composé  de 
couleur  foncée  à  cassure  cristalline,  qui  était  une  combi- 
naison de  carbone  et  de  calcium.  Ce  nouveau  corps  déga- 
geait avec  rapidité;  au  contact  de  l'eau,  un  gaz  à  odeur 
particulière,  rappelant  celle  de  l'acétylène. 

Après  nos  premières  publications  sur  la  reproduction 
du  diamant  et  sur  la  préparation  de  quelques  métaux  ré- 
fractaires,  nous  avons  repris  cette  étude,  et  les  résultats 
obtenus  ont  été  insérés  tout  d'abord  dans  les  Comptes 
rendus  de  V Académie  des  Sciences,  Nous  les  réunissons 
et  nous  les  complétons  dans  ce  Mémoire. 

HISTORIQUE. 

En  1862,  M,  Berthelot  (*),  dans  une  élude  magistrale, 
indiqua  les  propriétés  du  gaz  acétylène,  dégagé  de  l'acé- 
tylure  de  cuivre  par  l'acide  chlorhydrique. 


(»)  Berthelot,  Recherches  sur  Vacétylène\Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys.,  t.  LVII,  p.  52). 
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A  la  fin  de  la  même  année,  Wœliler  (  *  )  a  démonlré  que 
parraclion  du  carbone  sur  un  alliage  de  zinc  et  de  cal- 
cium, 0n  obtenait  une  masse  pulvérulente  noire,  renfer- 
mant un  excès  de  charbon,  qui,  au  contact  de  Feau  froide, 
dégageait  un  mélange  de  différents  gaz.  Parmi  ceux-ci, 
Wœhler  a  caractérisé  qualilativement  l'acétylène.  L'ana- 
lyse complète  du  mélange  gazeux  n'a  jamais  été  faite. 

Nous  rappellt^rons  aussi,  dans  un  autre  ordre  d'idées, 
que  Winkler  (2)  avait  indiqué  la  réduction,  au  rouge,  des 
carbonates  alcalino-terreux  par  le  magnésium. 

M.  Maquenne  (3),  reprenant  en  1892  et  étudiant  plus 
complètement  cette  réaction,  a  préparé  un  carbure  de  ba- 
ryum en  poudre,  amorphe  et  impur,  qui,  au  contact  de 
reau,  produisait  de  l'acétylène  ne  renfermant  que  de  3  à 
7  pour  100  d'hydrogène.  Cette  poudre  noire  dégageait 
environ  5o*'*  de  gaz  par  kilogramme.  Il  a  été  impossible  à 
M.  Maquenne,  ainsi  qu'il  le  fait  remarquer,  de  préparer 
le  carbure  de  calcium  p^r  ce  procédé  (  ^  ). 

L'année  suivante,  M.  Travers,  à  Londres  (6  fé- 
vrier 1893),  en  chauffant  au  four  Perrot  un  mélange  de 
chlorure  de  calcium,  de  charbon  en  poudre  et  de  sodium, 
obtint  une  masse  grise  contenant  environ  16  pour  100  de 
carbure  de  calcium  décomposable  par  l'eau  (').  Il  utilisa 


(*)  Wœhler,  Préparation  de  l'acétylène  par  le  carbure  de  calcium 
{Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  120). 

(•)  Winkler,  BerichtCy  t.  XXIII,  p.  120,  et  t.  XII,  p.  62). 

(*)  Maquenne,  Sur  une  nouvelle  préparation  de  V acétylène  {Ann, 
de  Chim.  et  de  Phys.  (6),  t.  XXVIII,  p.  257). 

(*)  «  Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  le  carbonate  de  baryum 
est  le  seul  des  composés  alcalino-terreux  qui  puisse  se  transformer  en 
carbure  sous  l'action  du  magnésium  ;  les  autres,  et  surtout  le  car- 
bonate de  calcium,  ne  sont  qu'incomplètement  attaqués  et  donnent 
alors,  quand  on  les  traite  par  l'eau,  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acé- 
tylène peu  riche.  »  (Maquenne.) 

(*)  Morris,  W.  Travers,  A  method  for  the  préparation  of  acé- 
tylène {Proceedings  of  the  chemical  Society,  6  février  1898). 
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celle  formaiion  du  gaz  acélylène  à  la  préparation  des  acé- 
tylures  de  mercure  (  *  ). 

La  queslion  en  était  à  ce  point,  lorsque,  dans  uAe  Noie 
parue  aux  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
le  12  décembre  1892,  je  publiai,  le  premier,  la  formation, 
au  four  électrique,  d'un  carbure  de  calcium  fusible  à 
haute  température.  Voici  ce  que  j'écrivais  à  ce  sujet  : 

Si  la  température  atteint  3ooo°,  la  matière  même  du  four,  la 
chaux  vive  fond  et  coule  comme  de  Feau.  A  cette  tempéralure, 
le  charbon  réduit  avec  rapidité  l'oxyde  de  calcium  et  le  métal  se 
dégage  en  abondance;  il  s'unit  avec  facilité  aux  charbons  des 
électrodes  pour  former  un  carbure  de  calcium,  liquide  au  rouge, 
qu'il  est  facile  de  recueillir. 

Poursuivant  cette  étude,  je  présentai  à  l'Académie  des 
Sciences  une  nouvelle  Note  sur  le  carbure  de  calcium,  le 
5  mars  1894^  et  une  autre  Note  sur  les  carbures  de  baryum 
et  de  strontium,  le  19  mars  1894*  Dans  ce  travail^  je 
démontrais  qu'à  la  haute  température  du  four  électrique, 
il  ne  pouvait  exister  qu'un  seul  composé  du  carbone  et  du 
calcium,  que  ce  composé  était  cristallisé 5  j'établissais  sa 
formule  par  des  analyses  et,  dans  l'élude  de  ses  propriétés, 
je  faisais  voir  que  ce  corps  décomposait  l'eau  froide  en 
dégageant  du  gaz  acélylène  absolument  pur,  point  de 
départ  de  l'industrie  de  l'acétylène. 

A  ce  propos,  je  crois  devoir  dire  un  mot  des  recherches 
industrielles  d'un  ingénieur  américain,  M.  Wilson. 

A  la  fin  d'un  brevet  n°  492  Syy  pris  aux  Etals-Unis  sur 
la  préparation  des  bronzes  d'aluminium,  brevet  rendu 
public  le  2!  février  1893,  M.  Thomas  Wilson  fait  une 
courte  allusion  à  un   carbure   de  calcium  indéterminé, 

(*)  R.-T.  Plimpton  and  W.  Travers,  Metallic  derivatives  of  acé- 
tylène; mercuric  acetylide  {Journal  of  the  chemical  Society ^  1894, 
L.  XV,  p.  264). 
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ainsi  qu'à  un  grand  nombre  d'autres  corps  simples  ou 
composés. 

Mais  cette  citation  n'a  aucune  valeur  scientifique,  car 
M.  Wilson  ne  donne  pas  l'analyse  du  produit  obtenu;  il 
ne  fait  même  pas  remarquer  que  ce  produit  décompose 
l'eau  froide  avec  un  dégagement  gazeux  quelconque.  Du 
reste  la  publication  du  brevet  Wilson  est  postérieure  à 
notre  première  Note  sur  le  four  électrique  dans  laquelle 
nous  indiquons  la  formation  de  ce  carbure  de  calcium 
fondu  (*)  le  long  des  électrodes. 

M.  \yilson,  qui  évitait  avec  le  plus  grand  soin  tout 
bain  de  fusion,  cherchait  vraisemblablement  le  calcium 
métallique;  s'il  n'a  pas  eu  l'heureuse  chance  de  découvrir 
le  carbure  de  calcium  cristallisé,  c'est  à  lui,  en  grande 
partie,  que  ce  nouveau  composé  a  dû  sa  notoriété  dans 
l'Amérique  du  Nord. 

Préparation.  —  On  fait  un  mélange  intime  de  1208*" 
de  chaux  de  marbre  et  de  yo^^  de  charbon  de  sucre  ;  on 
place  une  partie  de  ce  mélange  dans  le  creuset  du  four 
électrique,  et  Ton  chauffe,  pendant  quinze  minutes,  avec 
un  courant  de  35o  ampères  et  70  volts. 

On  obtient,  dans  ces  conditions,  un  carbure  ou  acé- 
tylure  répondant  à  la  formule  C*Ca,  d'après  l'équation 

suivante  : 

GaO-+-G3=G*Ga-*-CO. 

On  laisse  à  dessein  la  chaux  en  léger  excès,  puisque  le 
creuset  fournit  la  quantité  de  charbon  nécessaire  à  un 
carbure  défini.  Le  rendement  est  de  1208^  à  i5o6'  en- 
viron. 

Le  carbonate  de  chaux  peut  être  substitué  à  la  chaux 
dans  ce  mélange;  mais  ce  procédé  est  moins  avantageux,  à 
cause  du  grand  volume  des  substances  employées. 


(»)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  12  dé- 
cembre 1892. 


L 
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La  formule  suivante  indique,  dans  ce  cas,  les  propor- 
tions de  carbonate  de  calcium  et  de  charbon  : 

G03Ga-f-4G  =  G«Ga  +  3GO. 

Le  produit  obtenu  dans  les  deux  expériences  présente 
le  même  aspect.  Cest  une  masse  noire,  homogène,  qui  a 
été  fondue  et  qui  a  pris  exactement  la  forme  du  creuset. 

Dans  celte  préparation,  il  est  important  que  le  mélange 
de  chaux  et  de  charbon  soit  bien  intime.  Il  faut  éviter 
aussi  d'employer  un  excès  de  charbon  en  poudre,  sans 
quoi  la  chaux  liquide  ne  peut  plus  réagir  convenablement 
sur  le  carbone,  et  il  ne  se  produit  que  très  peu  de  carbure. 
Si  Ton  n'obtient  pas  un  bain  liquide,  le  rendement  est  à 
peu  près  nul  et  la  poudre  que  Ion  recueille  ne  donne, 
avec  l'eau,  qu'un  très  faible  dégagement  gazeux. 

En  utilisant  des  courants  plus  intenses,  looo  ampères 
et  60  volts,  nous  avons  pu  répéter  cette  expérience  sur 
i^^  du  mélange  de  chaux  et  de  charbon. 

3i  Ton  emploie  un  excès  de  chaux,  il  se  fait  surtout  du 
calcium  métallique.  L'expérience  suivante  le  démontre  : 
dans  la  cavité  de  mon  four  électrique  en  chaux  vive,  on  a 
placé  un  mélange  d'oxyde  de  calcium  et  de  charbon  dans 
les  proportions  indiquées  par  l'équation  suivante  : 

GaOH-G  =  GO-i-Ga. 

Le  four  présentait,  au  milieu  d'une  face  latérale,  une 
ouverture  circulaire  de  2^^  de  diamètre  à  laquelle  était 
ajusté  un  tube  de  fer.  Ce  dernier  était  recouvert  extérieu- 
rement d'un  serpentin  de  plomb,  traversé  par  un  courant 
d'eau  froide. 

Le  four  a  été  mis  en  marche  (35o  ampères  et  5o  volts) 

et,  après  7  à  8  minutes  de  chauffe,   il    s'est  produit  un 

abondant  dégagement  de  vapeurs,  tandis  que  des  flammes 

blanches,  très  éclatantes,  sortent  du  four  le  long  des  élec- 

,  irodes.  Les  vapeurs,  traversant  le  tube  de  (w  refroidi,  ont 
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abandonué  un  dépôt  gris  qui,  au  contact  de  l'eau,  a 
donné  un  abondant  dégagement  gazeux  d'hydrogène  ren- 
fermant des  traces  d'acétylène.  Celle  eau  est  devenue  lai- 
teuse et  renfermait  de  l'hydrate  de  chaux. 

Il  nous  a  été  impossible  de  réunir  ce  calcium  très  divisé 
et  d'en  former  un  lingot. 

Dans  nos  premières  expériences,  nous  avons  employé 
de  la  chaux  de  marbre  bien  pure.  Si  la  chaux  contient 
des  sulfates,  des  phosphates  ou  de  la  silice,  les  résultats 
seront  un  peu  différents.  Une  certaine  quantité  de  ces 
méialloïdes  peuvent  se  retrouver  dans  le  gaz  acétylène. 
Le  soufre  paraît  même  s'y  rencontrer  sous  forme  de  com- 
posé organique  sulfuré. 

Pour  nous  rendre  compte  de  l'influence  de  ces  impu- 
retés, nous  avons  chauffé,  au  moyen  de  l'arc,  un  mélange 
de  charbon  de  sucre  et  de  sulfate  de  chaux.  Ce  mélange 
répondait  à  la  formule  SO*Ca  +  4C. 

Après  dessiccation  complète  au  Perrot,  on  l'a  porlé  au 
four  électrique,  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  l'une 
de  ses  extrémités.  Durée  de  la  chauffe,  cinq  minutes 
(900  ampères,  66  volts). 

Le  produit  recueilli  au  fond  du  tube  est  bien  fondu,  il 
possède  une  cassure  cristalline,  mais  il  ne  se  décompose 
par  l'eau  que  très  lenieinent.  Le  gaz  recueilli  renferme 
99,2  d'acétylène  pour  loo. 

Ce  mélange,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
nous  a  fourni  un  rapide  dégagement  de  gaz  qui,  après  ab- 
sorption par  la  potasse,  puis  traitement  par  le  sous-chlo- 
rurc  de  cuivre  ammoniacal,    nous  a   donné   les   chiffres 

suivants  : 

1.  2. 

Hydrogène  sulfuré  ...     56, 20  67,00 

Acétylène 4^,30  4^760 

La  même  expérience,  répétée  avec  du  sulfate  de  baryum 
et  du  charbon  dans  les  mêmes  proportions,  nous  a  produit 
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une  masse  cristalline  bien  fondue  qui  ne  dégageait  que 
très  peu  d'acétylène  par  son  contact  avec  Teau.  Au  con- 
traire, avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  attaque  très  vive 
et  dégagement  d'un  mélange  gazeux  qui  renfermait, 
diaprés  l'analyse  : 

Hydrogène  sulfuré 88,20  86,90 

Acétylène ii,4o  12,80 

Enfin,  le  phosphate  de  baryum,  mélangé  d'une  quantité 
de  charbon  de  sucre  suffisante  pour  produire  sa  réduction 
complète,  a  été  chauffé  trois  minutes  dans  un  tube  de 
charbon  avec  un  courant  de  960  ampères  et  70  volts.  Il  a 
donné  de  même  une  masse  bien  fondue,  cristalline  et  de 
couleur  brun  foncé. 

Cette  matière  était  déconiposable  par  l'eau  froide  et 

donnait  un  abondant  dégagement  d'un  gaz  à  odeur  alliacée. 

Pour  séparer  l'hydrogène  phosphore  qu'il  renfermait,  on 

l'a  traité  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Enfin, 

dans  le  gaz  restant,  l'acétylène  a  été  dosé  au  moyen  du 

sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  Nous  avons  obtenu 

les  chiffres  suivants  : 

1.  2. 

Acétylène 89 ,00  88 ,  5o 

Hydrogène  phosphore  (PH').     10,90  11, 3o 

Ces  expériences  établissent  que,  dans  la  préparation  iu- 
dustrielle  du  carbure  de  calcium,  on  doit  éviter  surtout 
les  chaux  qui  renferment  des  phosphates.  Ces  derniers 
sont  facilement  réduits  par  le  charbon  et  fournissent  un 
phosphure  déconiposable  par  l'eau  avec  production  d'hy- 
drogène phosphore. 

Enfin,  nous  ajouterons  une  dernière  remarque  sur  ce 
point.  Une  chaux  mélangée  de  magnésie  ne  donne  que 
(Hllicilement  du  carbure  de  calcium.  Le  fait  nous  semble 
très  simple  puisque,  dans  notre  four  électrique,  la  ma- 
gnésie ne  fournit  pas  de  carbure  de  magnésium. 
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Propriétés  physiques.  —  Cette  masse  de  carbure  se 
clive  avec  une  très  grande  facilité  et  présente  une  cassure 
neiiement  cristalline.  Les  cristaux  qui  peuvent  être  dé- 
tachés ont  un  aspect  mordoré,  sont  opaques,  brillants. 
Les  lamelles  minces,  examinées  au  microscope,  sont  trans- 
parentes et  ont  une  couleur  rouge  foncé.  Ces  cristaux 
n'appartiennent  pas  au  système  cubique.  Leur  densité^ 
prise  dans  la  benzine  à  la  température  de  iS*',  est  de  a,a2; 
ce  carbure  est  insoluble  dans  tous  les  réactifs,  dans  le 
sulfure  de  carbone,  dans  le  pétrole  et  dans  la  benzine. 

Propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  n^agit  pas  à 
chaud  ou  à  froid  sur  le  carbure  de  calcium. 

Le  carbure  de  calcium,  à  la  température  ordinaire, 
prend  feu  dans  le  gaz  fluor  avec  formation  de  fluorure  de 
calcium  et  de  fluorure  de  carbone. 

Le  chloré  sec  est  sans  action  à  froid.  A  la  température 
de  243°,  le  carbure  devient  incandescent  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore;  il  se  produit  du  chlorure  de  calcium, 
et  il  reste  du  charbon,  mais  le  poids  de  ce  corps  simple 
est  inférieur  au  poids  du  carbone  de  Facétylure.  Le 
brome  réagit  à  350**  et  la  vapeur  d'iode  décompose  aussi 
ce  carbure  avec  incandescence  à  3o5^. 

Le  carbure  de  calcium  brûle  dans  l'oxygène  au  rouge 
sombre  en  fournissant  du  carbonate  de  calcium.  Dans  la 
vapeur  de  soufre,  l'incandescence  se  produit  vers  5oo°  avec 
formation  de  sulfure  de  calcium  et  de  sulfure  de  carbone. 

L'azote  pur  et  sec  ne  réagit  pas  même  à  1200*^.  La  va- 
peur de  phosphore  au  rouge  transforme  le  carbure  de  cal- 
cium en  phosphure  sans  incandescence.  La  vapeur  d'ar- 
senit!,  au  contraire,  réagit  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur  en  produisant  de  Tarséniurede  calcium. 

Au  rouge  blanc,  le  silicium  et  le  bore  sont  sans  action 
sur  ce  composé. 

Le  carbure  de  calcium  en  fusion  dissout  du  carbone 
qu'il  abandonne  ensuite  sous  forme  de  graphite. 
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Le  carbure  de  calcium  ne  réagit  pas  sur  la  plupart  des 
métaux.  Il  n*est  pas  décomposé  par  le  sodium  et  le  magné- 
sium à  la  température  de  ramollissement  du  verre.  Avec 
le  fer,  il  n^y  a  pas  d'action  au  rouge  sombre  ;  mais,  à  haute 
température,  il  se  forme  un  alliage  carburé  de  fer  et  de 
calcium. 

L'éiain  ne  paraît  pas  avoir  d^action  au  rouge  tandis  que 
Taniimoine  fournit,  à  la  même  température,  un  alliage 
cristallin  renfermant  du  calcium. 

L'action  la  plus  curieuse  présentée  par  ce  carbure  de 
calcium  est  celle  qu'il  fournit  avec  l'eau.  Dans  une  éprou- 
vette  remplie  de  mercure,  on  fait  passer  un  fragment  dé 
ce  carbure,  puis  on  ajoute  quelques  centimètres  cubes 
d'eau;  il  se  produit  aussitôt  un  violent  dégagement  de  gaz 
qui  ne  s'arrête  que  lorsque  tout  le  carbure  est  décomposé; 
enfin  il  rçste  dans  le  liquide  de  la  chaux  hydratée  en  sus- 
pension. Le  corps  gazeux  est  de  l'acétylène  pur,  entière- 
ment absorbable  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal en  ne  laissant,  dans  le  haut  du  tube,  qu'un  onglet 
presque  imperceptible  d'impureté.  Celte  décomposition 
par  Teau  se  produit  avec  un  dégagement  de  chaleur,  mais 
sans  aller  jamais  jusqu'à  l'incandescence.  Elle  est  cepen- 
dant aussi  vive  que  celle  produite  par  le  sodium  au  con- 
tact de  l'eau. 

D'après  le  poids  de  carbure  mis  en  expérience,  et  d'après 
le  volume  gazeux  recueilli,  cette  réaction  est  représentée 
par  la  formule  suivante  : 

C«Ca-i-H20  =  G2H«-f-  GaO. 

Cette  décomposition  interviendra  dans  nos  recherches 
aussitôt  que  le  carbure  se  trouvera  au  contact  d'un  liquide 
renfermant  de  l'eau. 

Ce  carbure  ou  acétjlure  de  calcium,  nous  fournit  donc 
un  moyen  facile  de  préparation  de  l'acétylène  pur.  Il  vient 
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s'ajouter  aux  procédés  déjà  indiqués  par  M.  Berlhelot  dans 
la  belle  élude  quMl  a  publiée  sur  ce  composé. 

Le  gaz  obienu  esl  bien  de  Tacétylène  pur,  car  Tanalyse 
eudiométrique  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Gàz  analysé i  ,28 

Oxygène , i5,i5 

Gaz  total 16, 43 

Ap.  étincelle i4,5o 

Âp.  potasse iïjQS 

Contraction i  ,98 

GO*  par  différence 2,52 

Si  le  gaz  était  de  Pacélylène  C^H*,  nous  aurions  théo- 
riquement I ,  gS  comme  contraction  et  ^,  56  comme  volume 
de  Tacide  carbonique.  Une  autre  analyse  eudiométrique  a 
donné  un  résultat  identique.  Cette  preuve  était  bien  suf- 
fisante pour  établir  la  puretés  du  gaz  obtenu;  nous  avons 
tenu  cependant  à  déterminer  la  densité  de  ce  carbure 
gazeux. 

Deux  expériences  nous  ont  fourni  les  chiffres  0,907 
et  0,912.  M.  Berthelot  a  indiqué  comme  densité  de 
l'acétylène  0,92  et, la  densité  théorique  est  0,90. 

Si  Ton  fait  réagir  la  vapeur  d'eau,  au  rouge  sombre,  sur 
le  carbure  de  calcium,  la  réaction  se  produit  avec  une 
énergie  beaucoup  plus  faible.  Le  carbure  ne  tarde  pas  à  se 
recouvrir,  en  effet,  d'une  couche  de  charbon  et  de  carbo- 
nate qui  limite  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  et  le  dégage- 
ment gazeux,  formé,  en  grande  partie,  d'hydrogène  et 
d'acétylène,  est  beaucoup  moins  rapide. 

Les  acides  réagiront  sur  ce  carbure,  surtout  lorsqu'ils 
seront  étendus.  Avec  Tacide  sulfurique  fumant,  il  se  pro- 
duit un  dégagement  assez  lent,  et  le  gaz  parait  s'absorber 
en  grande  partie.  L'acide  ordinaire  produit  une  décompo- 
sition plus  vive  et  prend  une  odeur  aldéhydîque  marquée. 

Avec  l'acide  azotique  fumant,  il  n'y  a  pas  de  réaction  à 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  IX.  (Octobre  1896.)  17 
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froid,  et  Tatlaque  est  à  peine  sensible  à  Tébullition.  L'a- 
cide azotique  très  étendu  fournit  de  Pacétylène. 

Une  solution  étendue  d'acide  iodhydrique  fournil  aussi 
un  dégagement  d'acétylène  pur.  Il  en  est  de  même  avec 
une  solution  d'acide  chlorbydrique.  Chauflfé  au  contraire 
avec  le  gaz  acide  chlorbydrique  sec,  il  se  produit  au  rouge 
vif  une  incandescence  marquée,  et  il  se  dégage  un  mélange 
gazeux  très  rîcbe  en  bydrogène. 

Certains  oxydants  agissent  avec  une  grande  énergie  sur 
ce  composé.  L'acide  cbromique  fondu  devient  incandes- 
cent au  contact  du  carbure  de  calcium  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique.  La  solution  d'acide  cbromique  ne  dé- 
gage du  carbure  que  de  l'acétylène.  Le  cblorate  de  potas- 
sium et  Tazotate  de  potassium  en  fusion  n'attaquent  pas 
sensiblement  le  carbure  de  calcium.  Il  faut  les  porter  au 
rouge  pour  que  la  décomposition  se  produise  avec  incan- 
descence et  formation  de  carbonate  de  calcium.  Lebioxyde 
de  plomb  l'oxyde  avec  incandescence  au-dessous  du  rouge 
sombre,  et  le  plomb  provenant  de  la  réduction  renferme  du 
calcium. 

Broyé  avec  du  fluorure  de  plomb  à  la  température  ordi- 
naire, le  carbure  de  calcium  devient  incandescent. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  l'alcool  anhydre  à  i8o®,  le 
carbure  de  calcium  fournit  de  l'acétylène  et  de  l'éthylate 
de  calcium 

2(G»H50H)  -f-  G«Ga  =  G«H»-+-  (G«H«0)Ga. 

Le  gaz  acétylène  obtenu  dans  cette  réaction  est  com- 
plètement absorbable  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  am- 
moniacal, mais  il  fournît  un  acétylure  noir  qui  semble 
indiquer  l'existence  de  carbures  acétyléniques. 

L'action  violente  exercée  par  l'acétylène  sur  le  chlore, 
démontrée  par  M.  Berthelot  (*),  peut  être  mise  en  évi- 
dence de  la  façon  suivante. 


(»)  Berthelot,  Recherches  sur  V acétylène  {^Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  t.  LXVII,  p.  52  ). 
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Dans  un  flacon  contenant  de  l'eau  froide  bien  saturée  de 
chlore,  on  laisse  tomber  quelques  fragments  de  carbure 
de  calcium.  Il  se  dégage  aussitôt  des  bulles  d*acétjlène  qui 
prennent  feu  au  contact  du  chlore,  en  même  temps  qu'on 
perçoit  nettement  Todeu^  des  chlorures  de  carbone. 

Cette  forme  de  décomposition  peut  fournir  une  belle 
expérience  de  cours. 

analyse,  —  Le  dosage  du  calcium  a  été  fait  avec  faci- 
lité après  décomposition  par  l'eau  de  Tacétylnre  et  en 
tenant  compte,  pour  les  n^'Set'i,  d'une  petite  quantité  de 
graphite  insoluble  qui  restait  après  l'action  de  Teaii.  Le 
carbone  a  été  dosé  par  différence,  grâce  à  la  perte  de  poids 
de  Tacétylène  gazeux,  dans  un  petit  appareil  identique  à 
celui  dont  on  se  sert  pour  analyser  les  carbonates.  Il  a  été 
facile  de  doser  aussi  le  carbone  en  recueillant,  sur  la  cuve 
à  mercure,  le  gaz  dégagé  par  un  poids  donné  d'acétylure 
placé  dans  un  tube  gradué  et  additionné  ensuite  d'une 
petite  quantité  d'eau.  Ce  deuxième  procédé  nous  a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

1°  0^,1895  de  carbure  ont  dégagé  64*®  de  gaz  en  présence  de 
4'*  d'eau.  Le  liquide  dissolvant  son  volume  d'acétylène,  il  s'est 
donc  produit  68"  de  gaz.  Théoriquement,  à  1 5°  et  à  760"",  0*^,1895 
du  carbure  G*Ga  devraient  donner  68''*. 

2**  0^,285  de  carbure  ont  donné  96^,5  en  présence  de  4*"  d'eau, 
soit  au  total  96,6  H- 4  =  100, 5.  Théoriquen^ent,  on  devrait  en 
recueillir  102**'. 

Les  dosages  du  carbone  et  du  calcium  dans  le  composé 
cristallisé,  que  nous  venons  de  décrire,  nous  ont  fourni  les 
chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.  4.  Théorie. 

Calcium 62,7      62,1      61,7      62,0  62,5 

Carbone....     37,3      37,8  »  »  37,5 

En  résumé,  aussitôt  que  la  température  est  assez  élevée. 
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le  calcium  niéiallique,  ou  ses  composés,  forme  avec  faci- 
lité, au  contact  du  carbone,  un  carbure  ou  acétylure  de 
formule  C^Ca. 

Cette  réactipn  présentera  peut-être  quelque  intérêt  en 
Géologie. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  les  premières  périodes 
géologiques,  le  carbone  du  règne  végétal  et  du  règne 
animal  a  existé  sous  forme  de  carbures.  La  grande  quan- 
tité de  calcium  répandue  a  la  surface  du  sol,  sa  diffusion 
dans  tous  les  terrains  de  formation  récente  ou  ancienne, 
la  facilité  de  décomposition  de  son  carbure  dans  Teau 
peuvent  laisser  croire  qu'il  a  joué  un  rôle  dans  cetie  im- 
mobilisation du  carbone  sous  forme  de  composé  métal- 
lique. 

D'ailleurs  M.  Berthelot  (*)  a  déjà  insisté  sur  ce  point 
que  Taclion  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  acétylures  alcalins 
ou  alcalino-terreux  pouvait  expliquer  très  simplement  la 
génération  des  carbures  et  des  différentes  matières  char- 
bonneuses. 

Nous  ajouterons  que  Faction  de  l'air  sur  ce  carbure  de 
calcium,  produisant  au  rouge  de  l'acide  carbonique,  per- 
mettrait d'expliquer  le  passage  du  carbone  d'un  carbure 
solide  à  la  forme  gazeuse  de  l'acide  carbonique  qui  peut 
dès  lors  être  assimilé  par  le  règne  végétal. 

Les  deux  autres  métaux  alcalino-terreux,  le  baryum  et 
le  strontium,  peuvent  aussi  fournir  avec  facilité  des  car- 
bures ou  acétylures  cristallisés  dont  les  propriétés  sont 
similaires.  Nous  les  résumerons  rapidement. 

Préparation  du  carbure  de  baryum.  —  On  emplit  le 
creuset  de  charbon  du  four  électrique,  d'un  mélange 
intime  formé  de  baryte  anhydre,  5o8%  charbon  de 
sucre,  3o8^  On  chauffe  pendant  quinze  à  vingt  minutes 


(*)  Berthelot,  Sur  l'origine  des  carbures  et  des  combustibles  mi- 
néraux {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  48i. 
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avec  un  couraot  de  35o  ampères  ei  70  volis.  Après  refroi- 
dissement, on  obtient  une  masse  noire,  fondue,  ayant  pris 
la  forme  du  creuset  et  qui  se  brise  avec  facilité  en  présen- 
tant, suivant  la  cassure,  de  grands  cristaux  lamellaires. 

On  peut  substituer  le  carbonate  de  baryum  à  Toxyde 
lorsqu'on  veut  éviter  la  préparation  de  ce  dernier  com- 
posé à  Pétat  de  pureté.  Dans  ce  cas  on  ajoute  à  iSo^^do 
carbonate  de  baryum  pnr  25^^  de  charbon  de  sucre;  on 
mélange  le  tout  avec  soin  et  Ton  chaufle  comme  précé- 
demment. Le  rendement  est  un  peu  plus  faible  dans  cette 
dernière  préparation,  mais  le  produit  obtenu  est  identique 
et  répond  à  la  formule  C^Ba. 

Nous  avons  déjà  rappelé,  à  propos  de  Tacétylure  de  cal- 
cium, que  M.  Maquenne,  en  faisant  réagir  le  magnésium 
sur  la  baryte,  avait  préparé  de  Facélylure  de  baryum  impur 
capable  de  fournir  avec  l'eau  de  l'acétylène  ne  renfermant 
plus  que  3  pour  100  d'hydrogène. 

Préparation  du  carbure  de  strontium,  —  On  obtiendra 
le  carbure  de  strontium  dans  les  mêmes  conditions  et  avec 
la  même  facilité  en  chauffant  au  four  électrique  le  mé- 
lange de  1208'  de  strontiane  et  de  So^' de  charbon  de 
sucre  ou  de  iSo^'  de  carbonate  de  strontium  et  So^'  de 
charbon  de  sucre. 

Le  carbure  de  strontium  C^  Sr  se  présente  aussi  sous 
forme  d^une  masse  noire  à  cassure  cristalline  dont  les 
cristaux  ont  un  aspect  mordoré.  Gomme  les  autres  acéty- 
lures  alcalino-terreux,  il  s'effrite  à  Taîr  humide  en  se  dé- 
composant. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  baryum  est  le  plus  fusible 
des  carbures  alcalino-terreux,  il  a  pour  densité  3,75.  Le 
carbure  de  strontium  possède  une  densité  de  3,19.  Ces 
carbures  sont  décomposés  par  le  fluor  avec  incandescence 
et  fusion  du  fluorure  produit. 

Les  deux   carbures    se   détruisent  immédiatement  au 
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contact  de  Teau,  comme  le  carbure  de  calcium,  en  don- 
nant de  l'oxyde  hydraté  et  du  gaz  acétylène  pur. 

Les  acides,  soit  concentrés,  soit  étendus,  ont  une  action 
identique  à  celle  que  nous  avons  décrite  précédemment  à 
propos  du  carbure  de  calcium. 

L'action  des  faydracides  est  assez  énergique.  En  présence 
de  l'faydracide  gazeux,  lorsque  la  température  est  suffi- 
samment élevée,  la  réaction  se  fait  avec  incandescence. 
Nous  ne  pouvons  mieux  faire,  pour  comparer  ces  diffé- 
rents résultats,  que  de  donner  les  températures  prises  à  la 
pince  thermo-électrique  et  au  thermomètre  au  moment  où 
rincandescence  se  produit  : 

Température  d'incandescence  dans 

le  les  vapeurs      les  vapeurs 

chlore  sec.      de  brome.  d'iode. 

G«Ga 245''  350*»  3o5*' 

G«Sr 197»  174*'  182^ 

C«Ba.! 140*'  iSo**  122^ 

Cette  action  des  hydracides  est  assez  curieuse,  puisque 
le  carbure  de  baryum,  tout  en  se  combinant  avec  facilité 
au  chlore,  au  brome  et  à  Tiode,  s'unit  avec  ce  dernier 
corps  simple  à  une  température  plus  basse  que  celle  du 
brome  et  du  chlore.  C'est  l'inverse  qui  a  Heu  pour  le  car- 
bure de  calcium. 

L'action  de  l'oxygène  est  aussi  très  énergique,  mais  à 
une  température  beaucoup  plus  élevée.  Il  faut  atteindre 
le  point  de  ramollissement  du  verre  et,  avec  le  carbure  de 
baryum,  l'expérience  est  très  belle.  Il  se  produit  une 
vive  incandescence  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  la 
baryte  fondue. 

Le  carbure  de  baryum  est  décomposé  avec  incandes- 
cence par  le  soufre  à  une  température  un  peu  supérieure 
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au  point  de  fusion  de  ce  dernier  corps.  Il  se  produit  du 
sulfure  de  baryum  et  du  sulfure  de  carbone.  La  réaction 
est  identique  pour  le  carbure  de  strontium  vers  5oo®. 

Le  sélénium  réagit  de  même  avec  une  vive  incandes* 
cenceen  produisant  du  séléniure  de  carbone  et  un  sélé- 
nîure  alcali  no -terreux. 

L'azote  ne  produit  rien  à  1200^  {*),  mais  la  vapeur  de 
phosphore  exerce  une  action  très  vive  au  rouge  sombre  : 
brillante  incandescence  et  formation  de  phosphure. 

Avec  Tarsenic,  réaction  moins  vive,  mais  nécessitant 
une  température  plus  élevée. 

A  looo*'  le  silicium  et  le  bore  ne  réagissent  pas  sur  ces 
carbures  alcali  no-terreux. 

Analyses,  —  Les  dosages  du  carbone,  du  baryum  et  du 
strontium  ont  été  faits  par  les  méthodes  que  nous  avons 
déjà  indiquées. 

Ces  analyses  nous  ont  donné  les  chifires  suivants  : 

1.  2.        Théorie. 

Strontium 77)9^      78,82      78,47 

Garboae 21, 55      21,41      21, 53 

Baryum 85, 3o      85, 10      85, 00 

Carbone i5,io       i4>87       i5,oo 

Ces  nouveaux  composés  répondent  bien  aux  formules 
C^SretCaRa. 

Conclusions.  —  En  résumé,  les  métaux alcalino- terreux, 
calcium,  baryum  et  strontium,  s'unissent  avec  facilité  au 
carbone  à  la  température  du  four  électrique  et  produisent 
des  carbures  cristallisés.  Ces  corps  sont  immédiatement 
décomposables  par  l'eau  froide,  avec  formation  d'oxyde 
hydraté  et  dégagement  d'acétylène  pur. 


(»)  Le  produit  repris  par  l'eau  bouillante,  après  dégagement  de  l'acé- 
tylène, fournit  cependant  quelques  vapeurs  ammoniacales. 
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Les  métaux  alcalins  paraissent  donner  aussi  des  acëty- 
lures,  mais  ces  derniers  se  forment  à  une  température 
un  peu  moins  élevée.  En  opérant  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  ci -dessus,  nous  avons  obtenu  des  mélanges 
noirs  avec  excès  de  charbon,  dégageant  une  petite  quantité 
de  gaz  acétylène  au  contact  de  Teau,  mais  ne  possédant 
pas  une  composition  constante  et  ne  présentant  pas  trace 
de  cristallisation. 

Cette  nouvelle  méthode  de  préparation  des  carbures 
alcalino- terreux  au  four  électrique  est  déjà  entrée,  depuis 
la  publication  de  mes  premières  recherches,  dans  la  pra- 
tique industrielle.  Elle  permet  d'obtenir  le  gaz  acétylène 
avec  facilité,  et  la  première  application  de  ce  carbure 
d'hydrogène  à  Téclairage  semble  donner  de  bons  ré- 
sultats. 

Cette  préparation  si  facile  des  carbures  alcalino-ter- 
reux  au  four  électrique  peut  produire  aussi  quelques 
changements  dans  la  fabrication  de  la  baryte  et  de  la 
strontiane.  Ces  deux  oxydes  et  leurs  sels  pourront  être 
obtenus  avec  facilité  en  partant  des  carbures,  formés  par 
l'action  du  charbon  sur  les  carbonates  naturels  de  baryum 
et  de  strontium. 


'%V%«%«%V««t 


PRÉPARATION  ET  PROPRIÉTÉS  DE  L'IIRANIIJfl; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


L'uranium  métallique  a  été  obtenu  pour  la  première 
fois  par  Peligot  (*),  en  réduisant  le  chlorure  d'uranium 
par  le  potassium  dans  un  creuset  de  platine. 


(*)  Peligot,    Recherches  sur  Vuranium    [Ann,  de  Chim,  et  de 
Phys.,  (3),  t.V,  p.  7]. 
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Dans  celte  préparation,  on  recueille  une  poudre  grise, 
au  milieu  de  laquelle  se  rencontrent  quelques  petits  glo- 
bules métalliques. 

DîflTérents  auteurs  ont  légèrement  modifié  celte  réac- 
tion, et,  en  1886,  Zimmermann  (*)  a  repris  Tétude  des 
propriétés  de  Puranium  en  obtenant  le  métal  par  réduction 
du  chlorure  d'uranium  par  le  sodium. 

Les  globules  méiallîqucs,  isolés  dans  cette  préparation, 
étaient  en  petit  nombre.  Leur  fusion  était  due  à  la  cha- 
leur intense  développée  par  Faction  du  métal  alcalin  sur 
le  chlorure. 

Nous  avons  répété  toutes  ces  expériences^  Lorsque  Ton 
opère  dans  un  creuset  de  platine,  Turanium  est  toujours 
souillé  par  ce  métal.  Dans  la  préparation  de  Zimmer- 
mann, Furanium  renferme  environ  2  pour  loo  de  fer  et 
une  petite  quantité  de  sodium. 

De  plus,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  tous  ces 
uraniums  en  poudre  contiennent  de  l'azote  et  souvent  de 
l'oxygène.  Ainsi  que  nous  le  démontrerons  plus  loin^ 
l'uranium  métallique  possède  une  affinité  très  grande,  et 
fjui  n'était  pas  connue  jusqu'ici,  pour  le  gaz  azote. 

Nous  avons  pensé  que  cette  action  des  métaux  alcalins 
pouvait  être  reprise,  dans  de  iheilleures  conditions^  au 
moyen  d'un  composé  double  de  sodium  et  d'uranium. 

Préparation  du  chlorure  d'uranium  et  de  sodium  : 
UCl*,2NaCl.  —  Lorsque  Ton  fait  arriver  au  rouge 
sombre  un  courant  de  vapeur  de  chlorure  d'uranium  sur 
du  chlorure  de  sodium,  on  obtient  un  chlorure  double, 
qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline, de  couleur  vert  pomme,  fondant  vers  890**,  soluble 
dans  Teau  froide  et  dissociable  par  l'alcool. 

Cette  préparation  se  fait  avec  facilité  dans  un  tube  de 


(*)  Zimmermann,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXIII,  p.  290  et  t.  CGXVI, 
p.  I. 
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verre  de  Bohème,  en  produisant  à  une  extrémité  le  chlo- 
rure d'uranium  par  l'action  du  chlore  sur  le  carbure 
d'uranium,  et  en  faisant  arriver  ce  chlorure  sur  des  frag- 
ments de  chlorure  de  sodium  chauffés  au  rouge  sombre, 
placés  à  l'autre  extrémité.  Le  chlorure  alcalin  solide 
commence  par  se  colorer  en  arrêtant  toute  la  vapeur  de 
chlorure  d^uranium,  puis  la  masse  fond  rapidement. 

On  sait  que  le  chlorure  d*uranium  UCl*  est  un  corps 
avide  d'eau,  fumant  à  Pair  et  difficilement  maniable.  Au 
contraire,  le  chlorure  double  cristallisé  est  beaucoup 
moins  hygrométrique  et  altérable.  Fondu,  il  fournit  un 
liquide  très  stable  Vi'émettant  pas  sensiblement  de 
vapeurs. 

Réduction  de  ce  chlorure  double  par  les  métaux  alca- 
lins» —  La  réduction  a  élé  produite  dans  un  cylindre  de 
fer  très  épais,  fermé  par  un  bouchon  W  vis.  On  a  disposé 
par  couches  alternatives  Soo^'  de  chlorure  double  et  loo^' 
de  sodium  fraîchement  coupé. 

L'appareil  étant  fermé,  on  le  porte  dans  un  feu  de  bois 
très  vif,  où  il  est  chauffé  vingt-cinq  minutes.  La  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  est  assez  intense  pour  porter  le 
bloc  au  rouge  blanc  en  quelques  instants.  Après  refroi- 
dissement, le  cylindre  a  été  ouvert  et  la  matière  pulvéru- 
lente qu'il  contenait  a  d'abord  été  traitée  par  l'alcool 
à  96°,  pour  enlever  l'excès  de  sodium,  puis  lavée  rapide- 
ment à  l'eau  bouillie  froide,  enfin  épuisée  par  l'alcool  et 
ensuite  par  l'éiher. 

Préparation  de  l' uranium  au  four  électrique.  —  Aux 
températures  les  plus  élevées  de  nos  fourneaux  ordinaires, 
les  différents  oxydes  d'uranium  sont  irréductibles  par  le 
charbon.  Il  n'en  est  plus  de  même  aux  hautes  tempéra- 
tures dont  on  peut  disposer  dans  le  four  électrique. 

Pour  obtenir  ce  métal,  on  calcine,  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  l'azotate  d'uranium  que  l'on  peut  préparer 
dans  un  grand   état  de  pureté.    Il  reste  un  oxyde  vert 
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répondant  sensiblement  à  la  formule  U^  0^.  On  additionne 
cet  oxyde  de  charbon  de  sucre  et  le  tout  est  fortement 
comprimé  dans  un  creuset  de  charbon.  En  soumettant 
alors  ce  mélange,  dans  le  four  électrique,  à  Taciion  de 
l'arc,  produit  par  un  courant  de  4-^o  ampères  et  60  volts, 
la  réduction  se  fait  en  quelques  instants.  Après  refroidis- 
sement, on  relire  du  creuset  un  lingot  métallique  à  cassure 
brillante. 

Le  rendement  en  uranium  de  celle  préparation  est  assez 
grand.  Une  expérience  de  douze  minutes  fournit  un  culot 
de  soo  à  220^^*.  On  obtient  aussi  une  véritable  fonte  dont 
la  teneur  en  carbone  varie  avrc  la  prédominance  soit  de 
l'oxyde,  soit  du  charbon  dans  le  mélange. 

L^analyse  qualitative  de  ces  premiers  échaniillons  nous 
a  démontré  que  nous  n'avions  que  de  Turanium,  du  car- 
bone et  une  petite  quantité  d'azote.  Différents  dosages 
Jious  ont  fourni  les  chiffres  ci-dessous  : 


2 

. 

3 

. 

4 

. 

5. 

89, 

46 

89, 

10 

95, 

70 

97,60 

)i, 

03 

10, 

24 

5, 

021 

2,06 

Uranium 86,25 

Carbone i3,5o 

Dans  une  nouvelle  série  d'expériences,  nous  avons 
opéré  avec  le  mélange  suivant  : 

Oxyde  d'uranium 5oo«'' 

Charbon  de  sucre 4o*' 

On  place,  dans  un  creuset  de  charbon,  environ  Soo^*^  de 
ce  mélange,  et  l'on  chauffe,  dans  notre  four  électrique, 
sept  à  huit  minutes  avec  un  courant  de  800  ampères  et  de 
45  volts.  On  obtient  un  lingot  fondu  de  SSo^*^  environ.  Le 
métal,  préparé  dans  ces  conditions,  si  la  chauffe  a  été  bien 
conduite,  ne  renferme  que  très  peu  de  carbone  et  même 
n'en  contient  plus  du  tout.  On  peut  y  rencontrer  aussi  une 
petite  quantité  d'oxyde  qui  fournil  alors  un  métal  brûlé 
dont  les  propriétés  physiques  sont  notablement  modifiées. 
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Si  la  durée  de  la  cbauffe  est  trop  longue,  le  métal  se  car- 
bure avec  facilité  et  l'on  obtient  une  fonte,  puis  le  car- 
bure cristallisé  C'Ur^. 

Pour  éviter  Taction  de  l'azote,  il  est  mieux  de  faire  ces 
expériences  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  une  extré- 
mité en  prenant  le  dispositif  que  j'ai  indiqué  précédem- 
ment. 

Affinage  de  la  fonte  d'uranium  à  la  forge,  —  Lorsque 
Ton  a  préparé  uq  uranium  contenant  o,  i  à  o,  5  de  car- 
bone par  le  procédé  précédent,  on  peut  affiner  la  surface 
extérieure  des  fragments,  en  les  chauffant  à  la  forge  pen- 
dant plusieurs  heures  dans  une  brasque  d'oxyde  vert 
d'uranium. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin  de 
disposer  le  creuset  qui  contient  l'oxyde  d'uranium  et  le 
métal,  au  milieu  d'un  autre  creuset  rempli  d'une  brasque 
titanifère  finement  pulvérisée;  Toubli  de  cette  pré- 
caution produirait  un  métal  de  couleur  jaune  recouvert 
d'azoture. 

Préparation  de  l'uranium  métallique  par  électrolyse. 
—  Le  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  que  nous 
avons  décrit  précédemment  s'électrolyse  avec  la  plus 
grande  facilité.  Il  fournit  au  pôle  négatif  une  éponge 
d'uranium  renfermant  souvent  de  petits  cristaux  de  ce 
métal.  Il  suffit,  pour  avoir  une  marche  régulière,  d'une 
différence  de  potentiel  aux  bornes  de  8  à  lo  volts.  Nous 
avons  utilisé  généralement  un  courant  d'une  intensité  de 
5o  ampères.  Le  bain  est  maintenu  en  fusion  par  l'action 
calorifique  du  courant  lui-même. 

L'électrolyse  était  faite  au  moyen  d'électrodes  en  char- 
bon pur  et  le  chlorure  était  placé  dans  un  vase  cylin- 
drique en  porcelaine.  Ce  vase  était  clos  au  moyen  d'une 
plaque  de  porcelaine  rodée  qui  donnait  passage  aux  deux 
électrodes  et  à  un  tube  de  verre  recourbé  à  angle  droit.  Ce 
dernier  permettait  d'amener  un  courant  d'hydrogène  bien 
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sec  et  bien  privé  d'azote  au-dessus  du  sel  fondu.  Après 
complet  refroidissement,  le  contenu  du  creuset  est  repris 
par  Feau  glacée;  on  le  lave  ensuite  rapidement  k  Talcool, 
car  l'uranium  y  très  divisé,  décompose  l'eau  à  la  tempéra- 
tare  ordinaire. 

Cet  uranium  est  cristallin  ;  certaines  parties  voisines 
de  rélectrode  se  présentent  même  en  cristaux  assez  nets 
pouvant  atteindre  i"  de  côté. 

Lorsque  Ton  emploie  une  électrode  de  fer,  on  peut  ob- 
tenir par  ce  procédé  des  alliages  d'uranium  et  de  fer  d'un 
blanc  d'argent  qui  peuvent  se  limer  avec  facilité  et  qui 
possèdent  un  grain  très  fin. 

Propriétés  physiques,  —  Lorsque  Turanium  est  bien 
pur,  sa  couleur  est  absolument  blanche,  moins  bleutée 
que  celle  du  fer,  dont  il  peut  prendre  le  poli  \  si  ce  métal 
est  coloré  en  jaune,  on  peut  toujours  y  déceler  la  présence 
de  Tazoïe. 

L'uranium  pur  se  lime  avec  facilité,  il  ne  raye  pas  le 
verre;  il  peut  se  carburer  alors  légèrement  lorsqu'on  le 
chauffe  dans  une  brasque  de  charbon  et  prendre  la 
trempe. 

Il  n*est  pas  magnétique  lorsqu'il  est  bien  exempt  de  fer. 

Dans  le  four  électrique,  Turanium  est  beaucoup  plus 
volatil  que  le  fer;  nous  avons  déjà  appelé  l'altention  sur 
ce  point.  On  peut  distiller  Turanium  au  four  ëleclrique  et 
obtenir,  par  condensation  de  la  vapeur,  de  petites  sphères 
métalliques  exemptes  de  carbone  et  n'agissant  pas  sur 
l'aiguille  aimantée. 

Propriétés  chimiques.  —  L'uranium  en  poudre  fine 
préparé  par  éleclrolyse  prend  feu  dans  le  fluor,  y  brûle 
avec  éclat  et  produit  un  fluorure  volatil  de  couleur  verte. 
Le  chlore  l'attaque  à  la  température  de  i8o®,  le  brome 
à  210**;  l'un  et  l'autre  avec  incandescence.  La  même  réac- 
tion se  produit  dans  la  vapeur  d'iode  vers  260°  avec  for- 
mation d'un  iodure  d'uranium.  Toutes  ces  réactions  sont 
complètes. 
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Le  mêlai  obtenu  par  Zimmermann  n'était  pas  atta- 
quable par  la  vapeur  dMode  et  il  fournissait  dans  un  cou- 
rant de  chlore  une  réaction  limitée  laissant  dans  la 
nacelle  un  abondant  résidu. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  attaque  Turanium  avec 
incandescence  au  rouge  sombre,  en  doonant  un  chlorure 
stable  qui,  avec  l'eau,  produit  une  solution  verte.  L'acide 
iodhydrique  l'attaque  vers  le  rouge. 

L'uranium  en  poudre  fine  brûle  dans  Toxygène  pur, 
dès  la  température  de  170**,  en  produisant  un  oxyde  vert 
très  foncé.  Lorsque  l'on  projette  la  fonte  d'uranium  sur  la 
porcelaine  ou  lorsqu'on  agite  ses  fragments  dans  un  flacon 
de  verre,  elle  fournit  de  brillantes  étincelles  par  suite  de 
la  combustion  d'une  petite  quantité  de  métaU  II  se  produit 
dans  ce  cas,  mais  avec  un  éclat  beaucoup  plus  grand,  un 
phénomène  analogue  à  la  combustion  des  parcelles  de  fer 
qui  prennent  feu  par  simple  frottement  dans  l'air.  On 
pourrait  employer  avec  facilité  cette  fonte  d'uranium 
pour  fabriquer  des  briquets  ou  des  amorces;  seulement 
lorsqu'elle  donne  de  belles  étincelles,  elle  est  très  car- 
burée  et  dès  lors  assez  friable.  Je  crois  qu'il  vaudrait 
mieux  substituer  à  cette  fonte  un  alliage  de  fer  et  d'ura- 
nium renfermant  une  petite  quantité  de  carbone. 

L'uranium  réagit  sur  le  soufre  vers  5oo**,  en  fournissant 
un  sulfure  noir,  qui  s'attaque  lentement  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  donne  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  combine 
au  sélénium  avec  incandescence. 

Ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  précédemment, 
l'uranium  s'unit  à  l'azote  avec  la  plus  grande  facilité.  Des 
fragments  de  métal,  chauffés  dans  un  courant  d'azote 
à  1000°,  se  recouvrent  d'une  couche  jaune  d'azoture. 

L'uranium  en  poudre  réagit  sur  le  gaz  ammoniac  au- 
dessus  du  rouge  sombre,  sans  incandescence,  en  produi- 
sant un  dégagementMe  gaz  hydrogène  et  en  laissant  une 
poudre  noire  cristalline  dont  nous  poursuivons  l'élude. 

L'uranium  pur,  en  poudre  très  ténue,  décompose  l'eau 
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lentement  à  la  température  ordinaire  et  plus  rapidement 
à  100°.  Celle  propriétë  le  rapproche  bien  du  fer,  car 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  démontré  que  le  fer  ré- 
duit décomposait  l'eau  à  sa  température  d'ébuUi lion. 

L'uranium  fondu  se  recouvre  d'une  couche  d'oxyde  au 
coniaclde  l'eau,  et  Taitaque  est  notablement  accélérée  par 
la  présence  de  Tacide  carbonique. 

Analyse.  —  Dans  toutes  ces  recherches,  l'uranium  a 
été  séparé  et  dosé  sous  forme  d'oxyde  U®  O*  et  le  carbone 
pesé  à  Tétai  d'acide  carbonique. 

Le  chlorure  double  d  uranium  et  de  aodîum  nous  a 
fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.         Théorie. 

Uraivum 47)9      47î7      iS^io      48, o8 

Sodium »  »  10,10        9,2[ 

Chlore 4^,3      4^,4      4!i,oi       i^yQS 

L  uranium  métallique,  préparé  par  le  sodium,  nous  a 

donné  : 

1.  2. 

Uranium 99j4o      99)^8 

Les  échantillons   renfermaient    toujours  des  traces  de 
métal  alcalin. 
Le  mêlai  préparé  au  four  électrique  contenait  : 

1.  2.  3.  4. 

Uranium 99,ïîii       99,106      98,021       99,520 

Carbone 0,168        0,601         i,356        o,oo5 

.Scories 0,187        0,204        o,3o3        0,421 

Enfin,  l'uranium  préparé  par  électrolyse  : 

1.  2. 

Uranium 99)^7      99  j48 

Insoluble  dans  Tacide  azotique... .       0,62        0,27 
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Conclusions,  —  En  résumé,  le  métal  uranium  peut 
s'oblenîr  avec  facilité,  soil  en  décomposant  par  le  sodium 
le  fluorure  double  d^ uranium  et  de  sodium,  soit  par  Télec- 
trolyse  de  ce  même  composé,  ou  mieux  par  la  réduction 
au  four  électrique  de  l'oxyde  d'uranium  par  le  charbon. 
Ces  trois  méthodes  fournissent  de  bons  rendements,  et 
nous  avons  eu  l'occasion  pour  ces  recherches  de  préparer 
plus  de  i5^s  d'uranium  métallique. 

L'uranium  peut  être  obtenu  cristallisé;  le  métal  pur  a 
des  propriétés  qui  le  rapprochent  beaucoup  du  fer  ;  il  se 
lime,  se  carbure,  se  trempe  et  s'oxyde  comme  lui.  Sa  faci- 
lité de  combinaison  avec  l'oxygène  est  plus  grande  que 
celle  du  fer;  en  poudre  fine,  il  décompose  l'eau  lentement 
à  froid.  De  même,  l'action  qu'il  exerce  sur  les  hydracides 
est  plus  énergique. 

Il  possède  une  affinité  puissante  pour  l'azote  et  si,  dans 
sa  préparation,  Ton  ne  prend  pas  de  grandes  précautions 
pour  éviter  l'action  de  ce  métalloïde,  il  en  renferme  tou- 
jours une  certaine  quantité. 

Ce  métal  bien  exempt  de  fer  n'exerce  pas  d'action  sur 
raiguille  aimantée  et  il  est  notablement  plus  volatil  que 
le  fer  au  four  électrique. 

ÉTUDE  DE  QUELQUES  DORURES; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Le  bore  peut  donner,  comme  le  silicium  et  le  carbone, 
des  séries  de  composés  également  définis  et  cristallisés. 
L'étude  de  ces  nouvelles  séries  enrichira  la  Chimie  de 
corps  très  stables  et  dont  certains,  vraisemblablement, 
pourront  avoir  quelques  applications  industrielles. 
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BORURE    DE   FER. 


INous  étudierons  tout  d'abord,  la  préparation  du  borure 
de  fer  qui  peut  servir  de  type  pour  l'obientlon  d'un  cer- 
tain nombre  de  borures  métalliques. 

Cette  préparation  découlait  d'ailleurs  tout  naturelle- 
ment de  Taction  du  bore  sur  les  carbures  de  fer  et  elle 
nous  a  permis  d'aborder,  avec  M.  Cliarpy,  Tétude  des 
aciers  au  bore. 

Préparation  du  borure  de  fer,  —  Ce  nouveau  composé 
peut  s'obtenir  :  i®  par  Taction  du  chlorure  de  bore  sur  le 
fer  réduit;  2°  en  faisant  agir  directement  le  bore  sur  le 
fer. 

1°  Action  du  chlorure  de  bore  sur  le  fer  réduit.  —  Du 
f(T  réduit  bien  pur  est  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
traversé  lentement  par  un  courant  de  chlorure  de  bore. 
L'appareil  est  porté  au  rouge  sombre  ;  il  se  produit  aussitôt 
du  chlorure  de  fer  volatil,  et  il  reste  dans  le  tube  un  bo- 
rure de  fer  amorphe  de  couleur  grise. 

2^  Action  du  bore  sur  le  fer,  —  Cette  préparation 
peut  se  faire  dans  un  four  à  tube  chauffe  par  un  bon  feu 
de  coke.  On  brasque  une  nacelle  de  porcelaine  avec  la 
quantité  de  bore  nécessaire  à  la  combinaison  et  l'on  place 
par-dessus  du  fer  de  Suède  ou  du  fer  réduit.  L'appareil  est 
<*nsuite  traversé  par  un  courant  très  lent  d'hydrogène  pur, 
itPon  chauffe  entre  iioo*'  et  1200*'.  On  laisse  refroidir 
dans  l'hydrogène  et  l'on  obtient  un  culot  métallique  qui, 
lorsque  la  teneur  en  bore  est  voisine  de  9  pour  100, 
présente  une  texture  cristalline  très  nette  et  se  casse  avec 
facilité,  suivant  des  plans  de  clivage  bien  déterminés.  De 
longues  aiguilles  traversent  la  masse  et  prennent  souvent 
des  teintes  irisées. 

Lorsque  l'on  place  un  cylindre  de  fer  doux  sur  du  bore 
amorphe  bien  pur,  dans  les  conditions  que  nous  venons 

Ann.  deChim.  et  dePhjri.,  7*  série,  t.  IX.  (Octobre  1896.)  18 
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d'indiquer,  le  bore  produit  un  véritable  phénomène  de 
cémentation  et  bien  avant  le  point  de  fusion  du  fer,  que 
Ton  ne  saurait  atteindre  dans  cet  appareil,  la  fusion  de  la 
fonte  borée  se  produit  avec  facilité.  Celte  fonte  borée, 
lorsqu'elle  renferme  de  8  à  9  pour  100  de  bore,  se  liquéfie 
à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  fonle 
ordinaire.  Avec  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Cha- 
lelier,  nous  avons  trouvé  que  son  point  de  fusion  était 
voisin  de  io5o**. 

Si  la  teneur  en  bore  atteint  i5  pour  100,  la  fusion 
devient  beaucoup  plus  difficile  ;  le  culot  présente  une 
cassure  conchoïde  et  la  cristallisation  est  confuse.  Dans 
un  bon  feu  de  coke,  ou  même  dans  un  four  chauffé  avec 
du  charbon  de  cornue,  on  ne  fond  qu'avec  difficulté  le 
mélange  à  ao  pour  100  de  bore;  il  vaut  mieux,  dans  ces 
conditions,  utiliser  le  four  électrique. 

On  peut  aussi  obtenir  une  fonte  borée  au  four  électrique, 
en  chauffant,  dans  nn  creuset  de  charbon  brasqué  avec  du 
bore,  des  morceaux  de  fer  doux  de  bonne  qualité.  La 
léaclion  peut  alors  se  produire  sur  des  masses  plus  grandes 
et  avec  un  courant  de  3oo  ampères  et  5o  volts;  la  chauffe 
ne  doit  pas  durer  plus  de  cinq  à  six  minutes. 

Si  la  température  est  trop  élevée,  le  carbone  du  creuset 
intervient  dans  la  réaction,  et  la  fonte  borée  renferme 
une  quantité  variable  de  borure  de  carbone  cristallisé. 

Les  culots  métalliques  préparés  soit  au  four  à  tube,  soit 
au  four  électrique,  sont  concassés  et  attaqués  par  Facide 
chlorhydrique  étendu  de  deux  à  trois  fois  son  volume 
d'eau.  On  dissout  ainsi  l'excès  de  fer,  et  il  reste  ensuite 
une  matière  cristalline  qu'on  lave  à  Teau,  puis  à  l'alcool 
et  à  Téther  pour  éviter,  dans  sa  dessiccation.  Faction 
simultanée  de  l'acide  carbonique  et  de  l'humidité.  Les 
ciistaux  obtenus  dans  ces  conditions  présentent  une  com- 
position constante.  C'est  le  borure  de  fer  de  formule 
BoFe. 
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Propriétés.  —  Le  borure  Je  fer  se  présente  en  cristaux 
brillants  de  plusieurs  millimètres,  d'un  gris  jaunâtre;  sa 
densité  est  de  7,1 5  à  18^.  Ces  cristaux  sont  inaltérables 
dans  Pair  ou  dans  l'oxygène  sec.  En  présence  de  l'air 
humide,  ils  se  recouvrent  avec  facilité  d'une  couche 
ocreuse  (*). 

Chauffés  dans  un  courant  de  chlore  au  rouge,  ils  sont 
attaqués  avec  incandescence,  et  le  chlore  s'unit  au  bore  et 
au  fer;  le  brome  attaque  ce  composé  plus  facilement,  et  il 
semble  se  former  un  bromure  double  de  bore  et  de  fer. 

LMode  est  sans  action  à  i  loo".  Il  en  est  de  même  pour 
l'acide  iodhydrique. 

Chauilé  dans  l'oxygène,  le  borure  de  fer  bi  ûle  avec  éclat 
et,  lorsque  la  combustion  est  commencée  en  un  point,  elle 
se  continue  sur  toute  la  masse  sans  que  Ton  ait  besoin  de 
maintenir  l'élévation  de  température.  Dans  toutes  ces  ex- 
périences, le  borure  de  fer  amorphe  s'attaque  plus  facile- 
ment que  le  borure  cristallisé.  Et  comme  cette  action  de 
l'oxygène  est  accentuée  lorsque  le  borure  pulvérulent  se 
trouve  en  présence  d'humidité  et  d'acide  carbonique,  c'est 
bien  à  l'existence  de  ce  borure  de  fer  que  l'on  doit  attri- 
buer les  phénomènes  d'incandescence  qui  se  produisent 
parfois,  dans  la  dessiccation  du  bore  impur,  préparé  par 
Taciion  du  sodium  sur  l'acide  borique. 

Le  borure  amorphe  est  attaqué  par  le  soufre  à  une  tem- 
pérature peu  supérieure  à  44o**.  Le  borure  cristallisé  s'at- 
taque de  même  avec  incandescence,  mais  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée. 

Le  phosphore  au  rouge  fournit  un  mélange  de  phosphure 
de  fer  et  de  phosphure  de  bore. 


(')  Si  l'on  opère  sur  la  cuve  à  mercure,  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau  et  d'un  volume  d'air  déterminé,  on  constate  après  vingt- 
quatre  heures,  une  diminution  notable  d'oxygène,  et  l'on  voit  que 
chaque  parcelle  de  borure  s'est  entourée  d'une  couche  gélatineuse 
ayant  l'apparence  de  la  rouille. 
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Le  chlorate  de  potassium,  à  sa  température  de  fusion, 
n'attaque  pas  le  borure  de  fer,  mais,  lorsqu^on  élève  la  tem- 
pérature, l'attaque  commence  et  se  continue  avec  incan- 
descence. II  en  est  de  même  pour  l'azotate  de  potassium  en 
fusion. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  détruisent  avec  rapidité 
le  borure  de  fer;  l'attaque  est  complète  en  quelques 
instants.  La  potasse  fondue  déshydratée  attaque  vivement 
le  borure  de  fer,  mais  sans  incandescence. 

L'acide  sulfurique  concentré  ou  étendu  est  sans  action  à 
froid.  L'^acide  concentré,  à  sa  température  d'ébullition, 
décompose  le  borure  de  fer  avec  formation  d'acide  sulfu- 
reux et  de  sulfate  anhydre.  L'acide  chlorhydrique  concen- 
tré attaque  lentement  à  chaud  ce  composé,  tandis  que 
l'aciJe  étendu  n'exerce  aucune  action  et  permet,  comme 
nous  l'avons  indiqué  plus  haut,  d'en  séparer  l'excès  de 
métal.  L'acide  fluorhydrique  en  solution  n'attaque  que 
lentement  le  borure,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 

Le  véritable  dissolvant  du  borure  de  fer  est  l'acide  ni- 
trique et,  par  conséquent,  l'eau  régale.  L'acide  nitrique 
très  étendu  ne  le  dissout  qu'à  l'aide  de  la  chaleur,  mais 
l'acide  fumant  ou  hydraté  l'attaque  avec  violence. 

Analyse.  —  Le  dosage  du  fer  a  toujours  été  fait  à  l'étal 
de  sesquioxyde^  on  ne  peut  pas  utiliser,  pour  ce  composé, 
la  méthode  au  permanganate.  Le  dosage  du  bore  a  été 
effectué  sous  forme  de  borate  de  chaux. 

Dans  cette  dernière  analyse,  le  borure  de  fer  a  été  atta- 
qué par  l'acide  azotique  dans  l'appareil  que  j'ai  décrit  pré- 
cédemment (*). 

Après  la  cessation  de  tout  dégagement  gazeux,  l'acide 
borique  a  été  chassé  par  l'alcool  méthylique  et  le  liquide 
mis  en  digestion  avec  de  la  chaux  vive.  De  l'augmenta* 

(»)  H,  M018SAN,  Sur  le  dosage  du  bore  (Comptes  rendus,  t.  CXXI; 
p.  1087). 
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lion  de  poids  de  la  chaux,  on  déduit  la  teneur  en  bore. 
Nous  avons  trouvé  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
1.  2.  3.  BoFe. 

Fer 84, i5  84,48  83,86  83,58 

Bore i5,i8  i4,94  i5,59  16,42 

Le  petit  excès  de  fer  quMndiquent  ces  analyses  provient  de 
ce  que  les  cristaux  de  borure  de  fer  ont  toujours  retenu 
quelque  trace  de  ce  métal  interposé.  Le  borure  amorphe 
obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  le  feu  réduit 
nous  a  fourni  des  chiffres  plus  exacts.  (Analyse  n^  3.) 

Ces  analyses  conduisent,  pour  le  composé  cristallisé  que 
nous  venons  de  décrire,  à  la  formule  BoFe. 

En  élevant  la  température  du  four  électrique  au  moment 
de  la  préparation  de  la  fonte  borée,  nous  n*avons  jamais 
pu  obtenir  d'autres  combinaisons.  A  ces  hautes  tempéra- 
tures la  Chimie  semble  se  simplifier  et  Ton  n'obtient  plus 
qu'une  seule  combinaison,  toujours  de  formule  très  simple* 

Borures  de  nickel  et  de  cobalt.  —  Les  borures  de  nickel 
BoNi  et  de  cobalt  BoCo  peuvent  s'obtenir  purs  et  cristal- 
lisés, par  les  procédés  qui  nous  ont  servi  à  préparer  le 
borure  de  fer.  Celte  préparation  se  fait  par  union  directe 
du  bore  et  du  métal.  On  peut  la  réaliser  soit  au  four  élec- 
trique, soit  au  four  à  réverbère  ordinaire,  chauffé  au 
moyen  du  charbon  de  cornue. 

Préparalion  au  four  électrique,  —  On  place  le  métal 
dans  un  creuset  de  charbon  brasqué  avec  un  peu  de  bore 
en  poudre.  On  chauffe  cinq  minutes  avec  un  courant 
de  3oo  ampères  et  5o  volts. 

Préparation  au  four  à  réverbère.  —  Une  nacelle  de 
porcelaine  est  brasquée  avec  los**  à  12^' de  bore  en  poudre. 
On  dispose  au-nlessus  du  bore  i  oo^'  de  métal  et  Ton  chauffe 
dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  très 
lent  d'hydrogène  pur  et  sec. 
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Quel  que  soit  le  mode  de  chauffage  employé,  on  obtient 
un  culot  métallique  cassant,  formé  de  borure  cristallin, 
en  présence  d'un  excès  de  métal.  Lorsque  l'on  a  opéré  au 
four  électrique  la  cristallisation  est  plus  confuse. 

Les  culots  métalliques  sont  concassés  et  attaqués  par 
l'acide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Pour  le 
cobalt,  on  peut  même  prendre  l'acide  concentré  du  com- 
merce. Lorsque  Vattaqne  est  terminée,  il  reste  un  borure 
cristallisé  le  plus  souvent  en  prismes,  ayant  le  même  aspect 
que  le  composé  correspondant  du  fer.  Le  borure  est  ensuite 
lavé  à  l'eau  distillée,  puis  à  l'alcool  et  à  l'éiher.  Il  est 
enfin  séché  rapidement  à  Tétuve,  car  ces  composés  sont 
très  altérables  par  l'air  humide. 

Propriétés  physiques.  —  Les  borures  de  cobalt  et  de 
nickel  se  présentent  en  prismes  brillants  de  plusieurs 
millimètres  de  longueur.  La  densité  du  borure  de  cobalt 
à  +18°  est  de  7,265  celle  du  borure  de  nickel  7,39.  Ces 
deux  composés  rayent  le  quartz  avec  difficulté;  ils  sont 
magnétiques. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  chlore  attaque  ces  deux 
borures  au-dessus  du  rouge  sombre  avec  incandescence*,  il 
se  dégage  du  chlorure  de  bore,  et  il  se  Yorme  un  sublimé 
de  couleur  jaune  pour  le  nickel  et  bleue  pour  le  cobalt. 
Avec  le  brome,  l'attaque  a  lieu  au  rouge  naissant,  mais  elle 
est  peu  énergique.  Le  bromure  de  bore  distille,  et  il  reste 
im  résidu  vert  dans  le  cas  du  cobalt  et  jaune  pour  le  nickel. 
Les  borures  de  nickel  et  de  cobalt,  préparés  au  four  élec- 
trique, sont  à  peine  attaqués  par  l'iode  au  point  de  ramol- 
lissement du  verre.  Au  contraire,  les  mêmes  composés, 
préparés  au  four  à  réverbère,  sont  entièrement  attaqués 
dans  des  conditions  identiques. 

A  la  température  ordinaire,  ces  borures  sont  indécom- 
posables par  l'oxygène  ou  par  l'air  sec,  mais  ils  s'altèrent 
rapidement  au  contact  de  l'air  humide  et  surtout  en  pré- 
sence de  l'acide  carbonique.  Au-dessus  du  rouge  sombre, 
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ces  borures  brulem  avec  éclai  dans  l'oxygèue  pur.  Ils  sonl 
aUaqués  par  la  vapeur  de  soufre,  vers  700^,  avec  incan- 
descence. 

A  son  point  de  fusion,  le  chlorate  de  potassium  est  sans 
action,  mais,  si  l'on  élève  la  température,  il  attaque  ces 
borures  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur.  Il  en  est  de 
même  pour  Tazotate  de  potassium  eu  fusion  qui  réagit  ce- 
pendant moins  violemment  et  sans  incandescence.  Un  mé- 
lange d'azotate  et  de  carbonate  de  sodium  produit  une 
transformation  complète  en  oxyde  noir  et  borate  alcalin. 
Les  carbonates  alcalins  et  les  alcalis  en  fusion  dissolvent 
les  borures  avec  incandescence. 

Sous  Taction  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  au  rouge 
sombre,  les  borures  de  nickel  et  de  cobalt  sont  décom- 
posés^ produisent  un  oxvde  et  l'acide  borique  est  entraîné 
par  l'excès  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  chlorhydrique,  surtout  dilué,  a  peu  d'action  sur 
ces  borures.  L'acide  nitrique,  au  contraire,  les  attaque 
vivement  et  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  d'acide  nitrique  est  très  violente.  L'acide  sulfurique 
étendu  ne  produit  pas  d*attaque,  tandis  que  l'acide  con- 
centré et  chaud  dégage  de  Tacide  sulfureux. 

Analyse.  —  1°  Le  borure  a  été  attaqué  dans  l'appareil 
à  dosage  du  bore  par  Tacide  nitrique  étendu.  L'acide  bo- 
rique entraîné  par  Talcool  méthylique  a  été  pesé  sous 
forme  de  borate  de  chaux  en  suivant  les  précautions  que 
nous  avons  indiquées  précédemment. 

Le  nickel  ou  le  cobalt  entrés  en  solution  nitrique  ont 
été  précipités  par  la  potasse  sous  forme  d*oxyde  et  pesés 
ensuite  à  Tétat  métallique  après  réduction  par  l'hydro- 
gène, 

a°  Le  borure  a  été  attaqué  par  un  mélange  de  nitrate  et 
de  carbonate  de  potassium.  On  reprend  par  l'eau  ;  le  co- 
balt ou  le  nickel  reste  insoluble  sous  forme  d'oxyde-,  ce 
dernier  est  réduit  et  Von  pèse  le  métal.  Le  borate  depo- 
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tassium  c'St  intruduil  dans  l'appareil  à  dosage  du  bore 
additionné  d'acide  azotique  et  l'analyse  est  continuée  ainsi 
que  nous  Tavons  indiqué  plus  haut. 

Nous  avons  obtenu,  dans  c<'s  conditions,  les  chiffres 
suivants.  Les  poids  atomiques  Ni  =  58,6  et  Co  58,7  ^"' 

servi  à  déterminer  la  formule  BoNi. 

Théorie 
pour 
1.  2.  3.  BoNi. 

Nickel 84,45         85, ii         84,12        84,19 

Bore 14, 5i         14,88        14, 43        i5,8i 

Théorie 
pour 
1.  2.  3.  4.  BoCo. 

Cobalt 83,68        84,06        83,85        85,3;        84,2a 

Bore 1.5,89         16,04  15,78 

Conclusions,  —  Les  borures  de  nickel  BoNi  et  de 
cobalt  BoCo  s'obtiennent  donc  facilement  cristallisés  à 
partir  de  1200®.  Ces  nouveaux  composés  ont  des  propriétés 
analogues  à  celles  du  borure  de  fer  que  nous  avons  décrit 
précédemment.  Ces  borures  permettront  de  faire  passer  le 
bore  dans  un  métal  tel  que  le  fer,  puisque  à  haute  tempé- 
rature, ainsi  que  nous  l'avons  démontré  (*),  le  bore  et  le 
silicium  déplacent  le  carbone  d'une  fonte  en  fusion. 

BORURE   DE   CARBONE. 

Dans  l'action  de  l'arc  électrique  (2)  sur  le  bore,  le  sili- 
cium et  le  carbone,  nous  avons  déjà  appelé  l'attention  sur 
l'existence  de  composés  nouveaux,  cristallisés,  produits  à 
très  haute  température,  possédant  une  stabilité  telle  qu'ils 


(*)  H.  MoissAN,  Déplacement  du  carbone  par  le  bore  et  le  silicium 
dans  la  fonte  en  fusion  (  Comptes  rendus,  t.  CXIX,  p.  1172). 

(')  H.  M01S8AN,  Action  de  Varc  électrique  sur  le  diamant,  le  bore 
amorphe  et  le  silicium  cristallisé  (  Comptes  rendus,  t.  CXVII,  p.  ï^iV). 
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son  l  inattaquables  parla  plupart  de  nos  réactifs  et  ayant 
une  dureté  assez  grande  pour  être  voisine,  égale  ou  même 
siipérieure  h  celle  du  diamant.  Nous  avons  déjà  donné 
plusieurs  procédés  de  préparation  du  sîliciure  de  car- 
bone (*)  et  nous  décrirons  maintenant  un  nouveau  com- 
posé similaire.  le  borure  de  carbone. 

Deville  et  Wôhler  (*)  ont  indiqué  en  i857  Texisteme 
d'une  variété  de  bore  à  laquelle  ils  ont  donné  le  nom  de 
bore  adamantin.  M.  Hampe  ('),  reprenant  crtle  expé- 
rience, a  démontré  qu'on  se  trouvait  en  présence  d'un 
mélange  de  différents  composés  renfermant  en  parliculitr 
un  borure  d'aluminium  et  un  carbo-borure  d'aluminium, 
tous  les  deux  définis  et  cristallisés. 

Dans  des  recherches  plus  récentes  sur  le  même  su  jeu 
M.  Jolj  (^)  a  pu  isoler  dans  ce  mélange  une  petite  quantité 
d'un  borure  de  carbone  dans  lerjuel  le  dosage  du  carbone. 
après  attaque  par  le  chlore,  l'a  conduit  à  la  formule  Bo^C. 

Lorsque  Ton  fait  réagir  le  bore  sur  le  carbone  à  la  tem- 
pérature du  four  électrique,  il  se  forme  deux  borures  : 
l'un  stable,  l'autre  attaquable  par  le  mélange  de  chluraie 
de  potassium  et  d'acide  azotique.  Le  premier  répond  à  la 
formule  Bo®G;  c'est  ce  composé  que  nous  allons  décrire. 

Formation.  —  Ce  borure  de  carbone  peut  se  produire  : 

I®  Lorsque  l'on  fait  jaillir  l'arc  électrique  entre  deux 
charbons  agglomérés  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  bo- 
rique et  de  silicate  d'alumine.  Dans  ces  conditions,  il  est 
toujours  souillé  de  siliciure  de  carbone. 

2^  Quand  on  place  une  petite  quantité  de  bore  au 
milieu  de  l'arc  électrique. 


(')  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  du  siliciure  de  carbone 
cristallisé  {Comptes  rendus^  t.  CXVII,  p.  425). 

(■)  Wôhler  et  Sainte-Claire  Deville,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  i*  série,  t.  LII,  p.  63. 

(*)  Hampe,  Ann,  der  Chemie,  t.  GLXXXIII,  p.  75. 
"  (*)  Joly,  Sur  le  bore  {Comptes  rendus,  t.  XGVII,  p.  4^6). 
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S*'  En  chaufiant  au  four  électrique,  vers  35oo"y  du  bore 
pur  dans  un  petit  creuset  de  charbon  muni  de  son  cou- 
vercle. 

4°  Ce  bonire  se  forme  aussi  au  milieu  des  métaux  en 
fusion.  Il  se  produit  lorsqu'on  chauffe  au  four  électrique 
dans  un  creuset  de  charbon,  un  borure  de  fer  riche  en 
bore  ;  on  attaque  ensuite  le  culot  fondu  par  l'acide  chlor- 
hydrique  puis  par  l'eau  régale;  et  l'on  sépare  un  résidu 
noir  formé  de  graphite  et  de  borure  de  carbone. 

Si  l'on  a  employé  pour  celte  expérience  de  la  fonte  sili- 
ceuse, le  résidu  obtenu,  après  traitement  par  les  acides, 
est  formé  par  un  mélange  de  borure  de  carbone  et  de  sili- 
cîure  de  carbone. 

5^  En  soumettant  à  l'action  dissolvante  de  Targent  et 
du  cuivre  chauffés  au  four  électrique  un  mélange  de 
charbon  de  sucre  et  de  bore  pur  ^  il  se  produit,  dans  ce  cas, 
des  cristaux  très  nets  de  borure  de  carbone. 

I  **  Préparation  par  union  directe  du  bore  et  du  carbone, 

—  On  chauffe  au  four  électrique  dans  un  creuset  de 
charbon  un  mélange  de  66  parties  de  bore  amorphe  et  de 
1  a  parties  de  charbon  de  sucre. 

Le  courant  employé  mesure  aSo  à  3oo  ampères  et 
70  volts.  La  réaction  est  terminée  en  six  ou  sept  minutes. 

Après  refroidissement  du  creuset,  on  recueille  une 
masse  noire  d'un  aspect  graphitoïde  à  cassure  brillante, 
présentant  un  commencement  de  fusion.  Après  attaque 
prolongée  par  Tacide  azotique  fumant,  la  matière  se  dés- 
agrège, et  il  reste  une  poudre  cristalline  à  laquelle  on  fait 
subir  six  traitements  au  chlorate  de  potassium  et  à  l'acide 
azotique  monohydraté.  On  lave  à  l'eau  puis  on  sèche. 

2®  Préparation  par  dissolution  dans  le  borure  de  fer, 

—  Le  fer  se  combine  au  bore  avec  facilité  pour  produire 
des  borures  définis  que  nous  avons  décrits  au  début  de  ce 
Mémoire. 

Lorsqu'on  ajoute  à  du  fer  un  excès  de  bore  et  de  car- 
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bone,  et  que  Ton  chauffe  le  tout  au  four  électrique  dans 
les  conditions  précédentes,  il  se  forme  un  culot  à  cassure 
très  brillante.  Après  attaque  par  l'eau  régale,  le  métal 
abandonne  un  résidu  formé  presque  entièrement  de  borure 
de  carbone  :  les. cristaux,  dans  ce  cas,  sont  mal  définis; 
après  six  attaques  au  chlorate  de  potassium,  ils  ne  renfer- 
ment plus  de  graphite  et  leur  analyse  conduit  à  l'analyse 
Bo«C. 

3**  Préparation  par  dissolution  dans  le  cuii^re  et  dans 
l'argent.  ^ —  Le  fer  dissolvant  avec  facilité  un  notable 
excès  de  bore,  nous  avons  chercbé  à  employer,  dans  cette 
préparation,  des  métaux  qui,  au  moment  où  ils  se  refroi- 
dissent, ne  forment  pas  de  combinaisons  déterminées  avec 
ce  métalloïde.  L'argent  et  surtout  le  cuivre  nous  ont  fourni 
les  meilleurs  résultats. 

Le  borure  de  carbone  obtenu  dans  l'argent ,  après  attaque 
de  ce  métal  par  l'acide  azotique,  est  d'une  grande  pureté, 
mais  sa  cristallisation  est  confuse.  Avec  le  cuivre,  on  ob- 
tient des  cristaux  brillants  d'une  grande  netteté. 

On  prépare  un  mélange  intime  de  bore  et  de  charbon 
de  sucre  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment 
(bore 66,  carbone  12)  et  l'on  place  i5^^  de  ce  mélange  dans 
un  creuset  de  charbon  avec  iSo^""  de  grosse  limaille  de 
cuivre  bien  pur  (^). 

La  chauffe  dure  six  à  sept  minutes  avec  un  courant  de 
35o  ampères  et  "jo  volts.  Quelques  instants  après,  on  re- 
tire du  four  un  culot  malléable  qui  a  conservé  l'aspect  du 
cuivre  métallique,  bien  que  légèrement  noirci  à  la  surface. 
La  fusion  se  fait  très  rapidement';  il  est  facile  d'obtenir  en 
trois  heures  la  quantité  de  culots  de  cuivre  nécessaire  à 
la  préparation  de  2006"^  environ  de  borure  de  carbone. 

Une  simple  attaque  par  l'acide  azotique  ordinaire  per- 


(')  Il  faut  avoir  soin  que  cette  limaille  de  cuivre  ne  renferme  pas 
de  sable  qui  fournirait  du  siliciure  de  carbone  cristallisé. 
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met  d'obtenir  le  borure  très  bien  cristallisé  et  ne  renfer- 
mant plus  qu'une  petite  quantité  de  graphite.  Pour  séparer 
ce  dernier  corps,  on  fait  subir  au  mélange  six  à  huit 
attaques  au  chlorate  de  potassium  sec  et  à  l'acide  azotique 
concentré,  puis  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  bouillant 
pendant  plusieurs  heures.  Enfin,  on  le  laisse  digérer  à 
nouveau  avec  le  mélange  de  chlorate,  on  lave  à  l'eau,  puis 
on  sèche. 

Propriétés,  —  Ce  borure  de  carbone  appartient,  comme 
nous  le  faisions  remarquer  plus  haut,  à  la  même  classe  de 
composés  que  le  siliciure  de  carbone  (*  ).  H  possède  comme 
lui  une  grande  stabilité  et  une  grande  dureté;  le  borure 
de  carbone  se  présente  en  cristaux  noirs,  brillants,  d'une 
densité  de  2, 5i. 

Le  chlore  l'attaque  au-dessous  de  1000^  sans  incandes- 
cence, ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Joly.  Il  se  forme 
un  chloi  ure  de  bore  et  il  reste  un  résidu  de  carbone  po- 
reux très  brillant.  Le  brome  et  l'iode  sont  sans  action. 

Chauffé  dans  l'oxygène  à  5oo°,  il  ne  produit  pas  d'acide 
carbonique,  mais  à  1000®  il  brûle  lentement,  avec  plus  de 
difGculléque  le  cHamanf,  en  fournissant  de  l'acide  carbo- 
nique et  un  résidu  noir  enduit  d'acide  borique  fondu. 

Le  soufre  ne  réagit  pas  sur  le  borure  de  carbone  à  la 
température  de  ramollissement  du  verre.  lien  est  de  même 
du  phosphore  et  de  l'azote  à  1200®.  Ce  composé  est  inatta- 
quable par  tous  les  acides.  L'acide  fluorhydrique  concen- 
tré, l'acide  azotique  raonohydralé  ou  leur  mélange,  ne 
l'attaquent  pas  à  l'ébullilion.  Chauffé  en  tube  scellé, 
a  i5o°,  pendant  quatre  heures,  il  n'abandonne  rien  à 
l'acide  azotique  fumant.  Les  solutions  concentrées  d'acide 


(')  On  sait  que  ce  siliciure  de  carbone,  découvert  à  Tétat  amorphe 
par  M.  Schûtzenberger,  a  été  préparé  industriellement  en  1892  par 
M.  Acheson  sous  le  nom  de  carborundum.  Nous  avons  décrit  en  iSgS 
un  certain  nombre  de  préparations  et  de  propriétés  de  ce  corps. 
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iodique  et  d'acide  chromique  sont  aussi  sans  action  à  rébul- 
lilion  ou  en  tubes  scellés  à  la  température  de  i5o^. 

Au  rouge  sombre,  il  est  attaqué  par  la  potasse  en  fusion 
et  par  un  mélange  fondu  de  carbonate  de  sodium  et  de 
potassium.  Le  caractère  le  plus  curieux  de  ce  nouveau 
composé  est  son  excessive  dureté;  tandis  que  le  siliciure 
de  carbone  arrive  péniblement  à  polir  le  diamant  sans 
pouvoir  le  tailler,  il  nous  a  été  possible  de  produire  des 
facettes  sur  un  diamant  au  moyen  de  poussière  de  borure 
de  carbone. 

Ce  composé  est,  en  efiel,  très  friable.  On  peut  Tobtenir 
en  poudre  fine  dans  un  mortier  d'Abiclie  neuf,  le  mélanger 
d'huile  ei  s'en  servir,  au  lieu  d'égrisée,  sur  une  meule  en 
acier,  pour  la  taille  des  diamants.  La  dureté  de  ce  borure 
parait  plus  faible  que  celle  du  diamant,  car  Tusure  est 
plus  lente,  mais  les  facettes  se  taillent  avec  une  grande 
nelieté,  et  c'est,  je  crois,  le  premier  exemple  d'un  corps 
défini,  pouvant  tailler  le  diamant.  La  dureté  de  ce  com- 
posé est  donc  bien  supérieure  à  celle  du  siliciure  de 
carbone. 

ANALYSE. 

Dosage  du  carbone.  —  Nous  avons  dosé  le  carbone 
par  deux  méthodes  difïerèuies  : 

1^  En  attaquant  la  matière  par  le  chlore,  en  chauffant 
ensuite  la  nacelle  dans  un  courant  d'hydrogène  et  enfin  en 
brûlant  le  charbon  dans  un  courant  d'oxygène;  du  poids 
de  l'acide  carbonique  recueilli,  on  déduisait  la  teneur  en 
carbone. 

2**  Un  poids  déterminé  de  borure  de  carbone  est  mélangé 
de  chroma  te  de  plomb  en  grand  excès  et  chauffé  ensuite  à 
haute  température  dans  un  tube  de  porcelaine.  Oa  re- 
cueille et  on  pèse  Facide  carbonique,  qui  donne  ainsi  la 
quantité  de  carbone. 

Dosage  du  bore.  —  Le  borure  de  carbone  est  attaqué 
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par  un  mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  sodium 
dans  un  creuset  de  platine;  on  reprend  ensuite  par  Teau, 
on  additionne  d'acide  azotique  et  le  dosage  du  bore  est 
effectué  par  Talcool  méthyli«]ue  et  la  cbaux,  ainsi  que  je 
l'ai  décrit  dans  une  Note  précédente  (*  ). 
Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.  Théorie. 

Bore 84,57        84,19        84,52        84,62 

Carbone i5,6o        i4,9i         i5,55        i5,38 

SUR  LA  PRÉPARATION  DU  MAN6ANÈSK  AU  FOUR  ÉLECTRIQUE; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


L'emploi  du  four  électrique  permet  de  transformer  la 
réduction  longue  et  difficile  de  l'oxyde  de  manganèse  en 
une  véritable  préparation  de  cours  (^). 

Le  proloxyde  de  manganèse  pur  est  mélangé  de  charbon 
et  chauffé  dans  l'arc.  Lorsque  l'on  opère  avec  3oo  am- 
pères et  60  volts,  la  réduction  est  complète  en  cinq  ou  six 


(  >  )  H.  MoissAN,  Sur  le  dosage  du  bore  (  Comptes  rendus,  t.  CXVI  ; 
p.  1087). 

(■)  Les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  sont  aussi  réduits  avec  rapi- 
dité par  le  charbon  dans  le  four  électrique.  Nous  ayons  obtenu  dans 
ces  conditions  des  fontes  qui  renfermaient  : 

1. 

Nickel 86,10 

Carbone '   i3,47 

Un  échantillon  de  cobalt  préparé  avec  un  oxyde  pur  nous  a  donné 
dans  trois  analyses  successives  : 

Carbone  (pour  100)....     0,726  0,782  0,741 


9 

. 
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minutes.  II  reste,  au  fond  du  creuset,  un  culot  de  carbure 
de  manganèse  de  loos''  à  1 20^'. 

La  réduction  peut  se  faire  d'une  façon  un  peu  plus 
lente  avec  un  arc  vol  laïque  mesurant  100  ampères  et  5o 
volts.  Elle  exige  dans  ce  cas  dix  à  quinze  minutes. 

Lorsque  Ton  opère  en  présence  d'un  excès  de  charbon, 
le  manganèse  se  sature  de  carbone  et  Ton  obtient  des  fontes 
fournissant  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.  4. 

Manganèse 85, 00      85,8a      90,60      94i06 

Charbon i4»59       13,98       10,20        6,35 

Si  la  réduction  se  produit  en  présence  d^ un  excès  d'oxyde, 
la  quantité  de  carbone  diminue  beaucoup  et,  dans  certains 
culots,  on  n'obtient  plus  que  4^5  pour  100  de  charbon. 
Lorsque  la  fonte  de  manganèse  ainsi  préparée  ne  renferme 
que  peu  de  carbone,  le  métal  peut  se  conserver  facilement 
dans  des  vases  ouverts,  mais,  aussitôt  que  la  quantité  de  car- 
bone augmente,  Thumidité  de  Taîr  ne  tarde  pas  à  le  dé- 
composer. De  petits  fragments  placés  dans  l'eau  s'oxydent 
en  vingt-quatre  heures  en  fournissant  un  mélange  gazeux 
d'hydrogène  et  de  carbure  d'hydrogène, 

La  décomposition  par  l'humidité  de  l'air  est  d'autant 
plus  active  que  la  teneur  en  carbone  se  rapproche 
davantage  du  carbure  de  manganèse  C  Mn'  découvert  par 
MM.  Troost  et  Hauiefeuille.  Nous  avons  eu  l'occasion  d'étu- 
dier la  décomposition  par  l'eau  de  ce  carbure  de  manganèse. 

Lorsque  l'on  veut  préparer  une  assez  grande  quantité 
de  manganèse  métallique,  au  moyen  d'un  arc  plus  puis- 
sant, la  facile  volatilisation  du  manganèse  diminue  les 
rendements.  On  perd  une  notable  quantité  de  métal  à  l'état 
de  vapeurs. 

Pour  éviter  une  action  calorifique  trop  intense,  nous 
chauffons  le  mélange  à  réduire  dans  un  creuset  de  char- 
bon muni  de  son  couvercle.  Dans  ces  conditions,  nous 
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avons  obtenu  des  culols  métalliques  de  4ooB''à  SgoS*"  ayant 
la  composition  suivante  : 

Manganèse........ 9^)20  96,12 

Carbone 4j5o  3, 60 

Cette  fonte  de  manganèse,  cbauffée  à  la  forge  dans  une 
brascjue  d'oxyde,  peut  s'affiner  superficiellement  et  donner 
un  méial  très  doux  qui  se  lime  avec  facilité.  Lorsque  le 
manganèse  ne  contient  pas  de  carbone,  il  ne  raye  pas  le 
verre. 

En  partant  du  bioxyde  de  manganèse  naturel,  aussi 
pur  que  possible  (97,5  pour  100),  mélangé  de  carbone  et 
calciné  préalablement  au  Perrot,  nous  avons  obtenu,  avec 
des  courants  de  5oo  ampères  et  5o  volts,  en  creuset  fermé, 
une  fonte  qui  nous  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  2. 

Manganèse 89,78  .   91,1 3 

Carbone  total 7,59  6,41 

Scories 2,06  1,78 

Le  rendement  était  de  96  pour  100  de  l'oxyde  mis  en 
expérience,  Jo  croîs  cette  réaction  facilement  applicable  à 
la  préparation  industrielle  du  manganèse  métallique  et, 
comme  l'affinage  de  ce  métal  liquide  se  fait  très  bien  en 
présence  d'un  excès  d'oxyde,  on  pourrait  obtenir  ainsi  du 
manganèse  exempt  de  carbone  et  de  silicium. 
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ÉTUDE  DE  QIELQUES  COUPOSÉS  DU  SILICIIIH; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


La  nouvelle  métliode  qui  nous  a  permis  d'oblenîr  les 
carbures  métalliques  définis  et  cristallisés  peut  s'appliquer 
de  même  à  la  préparation  des  siliciures.  Ces  composés 
étaient  mal  déterminés  et  peu  connus  jusqu'ici. 

Nous  donnerons,  comme  exemple  de  cette  étude, 
l'action  exercée  par  le  silicium  sur  le  fer,  le  chrome  et 
l'argent,  ces  trois  métaux  ayant  été  choisis  plus  spéciale- 
ment après  quelques  recherches  préliminaires. 

SiHciure  rie  fer,  —  Les  recherches  sur  les  fontes  sili- 
ciées  ont  été  assez  nombreuses,  mais  il  existe  peu  de  tra- 
vaux sur  le  silicîure  de  fer  cristallisé.  Par  l'action  du 
chlorure  de  silicium  sur  le  fer  porté  au  rouge,  Fremy  a 
obtenu  des  cristaux  de  siliciure  de  formule  SiFe(*). 

Hahn  (^)  a  indiqué  l'existence  d'un  siliciure  amorphe 
SiFc^  qui,  traité  par  l'acide  fluorhydrique,  abandonne  un 
résidu  soyeux,  cristallin  de  SiFe. 

Enfin  nous  rappellerons  l'étude  ihermochimique  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  sur  les  fontes  siliciées. 

Le  siliciure  de  fer  peut  être  préparé  paï  union  directe 
du  fer  et  du  silicium  soit  dans  un  four  à  réverbère  chauffé 
avec  du  charbon  de  cornue  soit  au  four  élecliique. 

Préparation,  —  i®  On  dispose  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  une  bras([ue  de  silicium  cristallisé,  représen- 
tant environ  le  —  du  poids  du  métal  employé.  Sur  ce  sili- 


(*)  Encyclopédie  chimiquey  de  Fremy.  Article  Perte  dans  les  aciers, 

(*)  Hahn,  Recherches  chimiques  sur  les  produits  de  la  fonte  de 
manganèse  {Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXXIV,  p.  67). 

(')  Troost  et  Hautefeuille,  Étude  calorimétrique  des  siliciures  de 
fer  et  de  manganèse  {Comptes rendus,  t.  LXXXI,  p.  a6i). 

Ann,  deChim,etde  Phjrs,,  7"  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)       19 
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cium  on  dispose  un  cylindre  de  fer  doux  et  la  nacelle  est 
placée  dans  un  tube  de  porcelaine  que  traverse  un  courant 
lent  d'hydrog'ne  pur  et  sec.  On  chauffe  au  moyen  du 
charbon  de  cornue  à  une  température  qui  amène  une  lé- 
gère déformation  du  tube,  mais  qui  est  inférieure,  ainsi 
que  Ton  s'en  est  assuré  dans  une  expérience  préliminaire, 
à  la  température  de  fusion  du  fer  doux. 

Ou  obtient,  après  la  chauffe,  un  lingot  blanc  d'argent, 
dur  et  cassant,  qui  est  formé  par  un  siliciure  de  for  cris- 
tallisé empâté  dans  un  excès  de  métal. 

Dans  cette  expérience,  où  deux  corps  solides,  le  sili- 
cium et  le  fer  sont  portés  à  une  température  de  1200°, 
inférieure  à  leur  point  de  fusion,  il  s'est  produit  un  lingot 
métallique  fondu.  Cela  tient,  pensons-nous,  à  la  tension 
de  vapeur  du  silicium  solide,  qui  permet  à  ce  métalloï'Ie 
de  s'unir  au  fer  et  de  fournir  un  silicium  plus  fusible  que 
le  métal.  Nous  avons  constaté  déjà  de  semblables  phéno- 
mènes avec  le  bore,  et  nous  pensons  qu'on  peut  donner  la 
même  explication  pour  le  cheminement  du  carbone  dans 
le  fer.  A  cette  température  de  1200^,  le  silicium,  le  bore, 
le  carbone  ont  déjà  une  tension  de  vapeur  qui,  bien  qlie 
très  faible,  leur  permet  de  donner,  avec  le  fer,  et  bien 
avant  son  point  de  fusion,  des  composés  solides  ou 
liquides. 

2**  On  place  dans  le  creuset  (*)  du  four  électrique 400^*' 
de  fer  doux  en  petits  cylindres  et  40^^  de  silicium  cristal- 
lisé. On  chauffe  quatre  minutes  avec  un  courant  de  900  am- 
pères et  5o  volts. 

L'expérience  doit  être  faite  rapidement  afin  d'éviter  la 
formation  du  siliciure  de  carbone. 

Si  l'on  augmente  la  proportion   de  silicium,  le  culot 


(')  Le  carbone  da  creuset  n'intervieat  pas  dans  cette  réaction,  car 
nous  avons  démontré  précédemment  que,  dans  la  fonte  en  fusion,  le 
silicium  déplaçait  le  carbone  avec  facilité. 
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obtenu  devient  difficilement  attaquable  par  les  acides,  et 
il  esl  presque  impossible  de  séparer  lesiliciure  formé. 

3**  On  peut  encore  chauffer  au  four  électrique  de  Toxyde 
de  fer  mélangé  à  un  excès  de  silicium,  qui  donne  de  la 
silice  fat  ilement  volatile  et  un  lingot  de  siliciure  de  fer 
contenant  un  excès  de  métal. 

Dans  une  expérience  faite  à  la  température  d*une  bonne 
forge,  nous  avons  chauffé  des  cylindres  de  fer  doux  au 
milieu  de  cristaux  de  silicium.  Comme  il  arrive  toujours 
dans  ces  conditions,  chaque  cristal  de  silicium  sV'St  en- 
touré d'une  petite  couche  d^azoture  et  d'oxyde,  qui  em- 
pêche la  fusion  complète  et  la  réunion  du  métalloïde  en  un 
senl  culot.  Après  l'expéri^înce,  les  cylindres  de  fer,  retirésde 
la  masse,  avaient  conservé  leur  forme  ei  n'étaient  fondus  en 
aucun  point.  Ils  étaient  transformés  en  siliciures  jusqu'à 
l'axe  même  du  cylindre,  et  l'on  pouvait,  par  une  réaction 
chimique,  séparer  et  isoler,  sous  forme  de  silice,  le  sili- 
cium qu'ils  renfermaient  à  la  teneur  de  a  pour  loo.  C'est 
un  nouvel  exetnple  de  la  tension  de  vapeur  du  silicinm 
et  de  la  silice  bien  avant  leur  point  de  fusion. 

Les  culots  métalliques,  préparés  par  un  quelconque  de 
ces  procédés,  sont  attaqués  par  l'acide  nitrique  étendu  de 
quatre  fois  son  volume  d'eau.  L'attaque,  ires  vive  au  dé- 
but, se  ralentit  peu  à  peu  au  fur  et  à  mesure  que  le  métal 
disparait. 

Après  décantation  et  lavage,  il  reste  un  siliciure  cris- 
tallisé (le  formule  SiFe^. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  fer  se  présente 
en  petits  cristaux  prismatiques,  brillants,  possédant  un 
éclat  métallique;  sa  densité  est  7,00  à  ■+•  22®^  son  point 
de  fusion  est  inférieur  à  celui  du  fer  et  supérieur  à  celui 
de  la  fonte.  Il  agit  sur  l'aiguille  aimantée. 

Propriétés  chimiques,  —  L'acide  fluorhydrique  en  solu- 
tion aqueuse  atuque  le  siliciure  de  fer,  et  la  réaction  ne 
tarde  pas  à  devenir  très  vive.  Ce  résultat  est  en  désaccord 
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avec  les  expériences  de  Hafan,  qui  a  mentionné  Texistence 
d'un  siliciure  de  fer  inattaquable  par  Tacide  fluorhydrîque. 
Lorsque  le  siliciure  est  réduit  en  poudre  fine,  Tacide 
chlorhydrique  Tattaque  lentement.  L'acide  nitrique  n'a 
pas  d'action  sensible  sur  ce  composé,  mais  l'eau  régale 
le  détruit  avec  formation  de  silice. 

Les  hydracides  gazeux  décomposent  le  siliciure  de  fer 
à  une  température  qui  varie  du  rouge  sombre  au  rouge  vif. 

L'azotate  et  le  chlorate  de  potassium,  à  leur  point  Je 
fusion,  sont  sans  action.  Les  carbonates  alcalins  fondus 
l'attaquent  lentement,  taudis  qu'un  mélange  de  nitrate  et 
de  carbonate  le  décompose  avec  facilité. 

Analyse,  —  Le  siliciure  de  fer  était  Irai  té  par  un  mé- 
lange de  nitrate  et  de  caibonate  alcalins  ;  le  f t  r  a  été  dosé 
à  l'état  de  sesquioxyde  et  le  silicium  à  l'état  de  silice. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
pour 
1.  2.  3.  4.  SiFe». 

Fer 79)20        8i,io        82,12        81, 43        80,00 

Silicium.     20,95         19,04         18,02         18,59         20,00 

Siliciure  de  chrome.  —  i**  Lorsque  dans  une  nacelle 
brasquée  au  silicium  on  place  des  fragnients  de  fonte  de 
chrome  à  2  pour  100  de  carbone,  métal  beaucoup  plus  in- 
fusible  que  le  fer,  on  peut,  en  chauffant  un  peu  au-dessus 
de  I  200°  dans  un  courant  d'hydrogène,  produire  la  fu- 
sion du  chrome  sous  forme  de  siliciure  de  chrome.  Ici 
encore,  grâce  à  sa  tension  de  vapeur,  à  l'état  solide,  le 
silicium  a  passé  dans  le  chrome  et  en  a  produit  la 
fusion. 

Pour  réussir  cette  expérience,  il  est  important  de  mon- 
ter son  fourneau  à  réverbère  avec  soin,  et  d'en  augmenter 
le  tirage  par  un  tuyau  de  10™  à  la"*.  Dans  quelques-unes 
de  ces  expériences,  le  tube  de  porcelaine  s'est  aplati,  et  les 
duux  parois  se  sont  soudées  l'une  à  l'autre. 
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2°  On  a  cIiaufTé  au  four  électrique,  dans  un  creuset  de 
charbon,  du  chrome  non  carburé  avec  i5  pour  loo  de  son 
poids  de  silicium.  En  employant  un  courant  de  900  am- 
pères et  5o  volts,  la  chaufledoit  durer  neuf  minutes. 

On  obtient  ainsi  un  culot  à  cassure  cristalline,  renfer- 
mant le  siliciure  noyé  dans  un  excès  de  métal. 

3*^  On  chauffe  au  four  électrique  un  mélange  de  silice, 
60  parties,  sesquioxyde  de  chrome,  203,  charbon  de 
sucre,  70.  Durée  de  la  chauffe,  dix  minutes.  Intensité  du 
courant,  gSo  ampères  et  70  volts.  Il  se  fait  un  culot  très 
bien  fondu,  cassant  et  nettement  cristallin.  Quelques 
géodes,  qui  se  trouvent  à  l'intérieur  du  métal,  sont  tapis- 
sées d'aiguilles  de  siliciure  de  chrome. 

Les  culots  métalliques,  grossièrement  pulvérisés,  sont 
traités  par  l'acide  fluorbydrique  concentré  et  froid.  Après 
quelques  instants,  une  attaque  assez  vive  se  produit;  on 
modère  l'action  de  Tacide,  en  ajoutant  un  peu  d'eau  pour 
éviter  toute  élévation  de  température  qui  déterminerait 
Taiiaque  du  siliciure*  On  lave  à  l'eau,  et  Ton  reprend  par 
Tacide  fluorbydrique  concentré  et  froid,  jusqu'au  moment 
où  toute  attaque  a  cessé.  On  obtient  finalement  le  siliciure 
en  petits  prismes  isolés  ou  soudés  les  uns  aux  autres. 

Ce  siliciure  est  souvent  souillé  d'une  petite  quantité  de 
siliciure  de  carbone  cristallisé,  dont  nous  n'avons  pu  le 
séparer,  et  dont  on  doit  tenir  compte  dans  l'analyse. 

Ses  propriétés  chimiques  rappellent  assez  celles  du  sili- 
ciure de  fiT.  Il  se  conduit  de  même  vis-à-vis  des  acides.  Le 
clilore  l'attaque  au  rouge  avec  incandescence.  L'acide 
chlorhydrique  gazeux  le  transforme  vers  700°  en  chlorure 
de  silicium  et  en  chlorure  de  chrome. 

Le  nitrate  de  potassium  en  fusion  donne  rapidement  un 
chromate  et  un  silicate.  Enfin  la  potasse  fondue  l'attaque 
avec  lenteur.  Nous  ajouterons  que  le  siliciure  de  chrome 
raye  le  quartz  et  le  corindon  avec  la  plus  grande  facilité. 
La  plupart  des  silicîures  possèdent  d'ailleurs  une  dureté 
plus  grande  que  les  carbures  correspondants.  On  trouvera 
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parmi  ces  composes  des  corps  plus  durs  que  le  siliciure  de 
carbone. 

Analyse.  —  L'analyse  du  5ilîcîurt:  de  clironie  nous  a 
présenté  certaines  difficultés.  L'attaque  se  faisait  par  un 
mélange  de  -a  parties  de  carbonate  de  potassium  et  de 
8  parties  d'azotate  de  potassium.  Le  tout  était  repris  par 
l'acide  cblorliydrique.  La  séparation  de  la  silice,  que  Ton 
rend  insoluble  dans  les  acides,  au  bain  de  sable,  par  deux 
traitements  successifs,  est  toujours  délicate.  La  pr^ence 
du  siliciure  de  carbone  que  l'on  sépare  par  une  attaque 
spéciale  aux  acides,  et  rexistencedansquelqueséchantillons 
d'un  carbo-siliciure  de  chrome  viennent  encore  compliquer 
l'analyse. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
pour 
l.  2.  3.  SiCr». 

Chrome 8o,ii2        79,88        80, 36        78,79 

Silicium....     19,60         21,08         19,92        21,21 

Action  du  silicium  sur  V argent,  —  Lorsque  Ton  chaufie 
au  four  électrique  un  mélange  de  silicium  cristallisé  et 
d'argeni  pur,  on  obtient,  si  la  température  a  été  très  élevée, 
un  culot  métallique  qui  est  recouvert  de  beaux  cristaux. 
Ceux-ci  peuvent,  à  première  vue,  être  pris  pour  du  sili- 
ciure d'argent.  En  dissolvant  l'argent  dans  Tacide  azotique, 
on  obtient  un  résidu  formé  d'hexagones  transparents, 
colorés  en  jaune;  leur  analyse  démontre  que  ce  sont  des 
cristaux  de  siliciure  de  carbone. 

Lorsque  la  température  du  four  électrique  est  moins 
élevée,  le  silicium  abandonne  l'argent  avant  sa  solidifi- 
cation; il  cristallise  en  partie  sous  forme  de  cristaux 
transparents  au  microscope,  analogues  à  ceux  qui  ont  été 
décrits  par  M.  Vigouroux  (^). 


(»)  Vigouroux,   Sur  la  réduction  de  la  silice  par  raluminium 
'{Comptes  rendus^  t.  CXX,  p.  1161). 
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L'argeni  qui  entoure  ces  cristaux  ne  nous  a  pas  donné 
à  l'analjse  trace  de  silicium. 

La  même  expérience  a  été  faite  dans  le  four  à  réverbère, 
ainsi  que  nous  Pavons  décrite  plus  haut,  et  l'argent  n'a 
pas  retenu  davantage  de  silicium  ;  il  en  a  été  de  même  dans 
des  essais  faits  à  la  forge,  et  dans  des  expériences  réalisées 
au  four  Perror,  dans  lequel  le  silicium  éiait  produit  par  le 
procédé  de  Devîllc  (action  du  sodium  sur  le  fluosilicate) 
au  contact  d'argent  en  fusion. 

Dans  ces  différentes  expériences,  l'argent  liquide  dis- 
sout du  silicium,  mais  il  l'abandonne  à  l'état  cristallin  au 
moment  de  la  solidification. 

Ce  phénomène  nous  semble  donc  comparable  à  faction 
qu'exerce  le  phosphore  sur  l'argent.  Ce  métal  dissout,  en 
effet,  une  notable  quanti  té  de  phosphore  au-dessus  de  i  ooo®, 
et  au  point  exact  ou  il  passe  de  l'étal  solide  à  l'état  liquide; 
on  voit  la  vapeur  de  phosphore  rocher  en  abondance, 
comme  le  fait  l'oxygène  (  *  ), 

Conclusions.  —  En  résumé,  l'action  du  silicium  sur  les 
métaux  peut  donner  trois  résultats  différents. 

I®  Le  silicium  solide  peut,  grâce  à  sa  tension  de  vapeur, 
Vunir  au  métal  solide  et  donner,  par  une  action  analogue 
à  la  cémentation,  un  véritable  siliciure  dont  le  point  de 
fusion  est  moins  élevé  que  celui  du  métal. 

2°  Le  silicium  liquide  peut  s'unir  au  métal  fondu  au 
four  élecirique. 

3^  Le  silicium  se  dissout  dans  le  métal  liquide,  ne  forme 
pas  de  combinaison  avec  lui,  ou  en  produit  une  très  in- 
stable, et  se  dépose  a  l'état  cristallin  au  moment  de  la  soli- 
dification de  ce  métal. 


(*)  Hautefeuille  et  Perrey,  Sur  le  rochage  de  i  ^  or  et  de  V argent 
dans  la  vapeur  de  phosphore  (  Comptes  rendus,  t.  XCVIIÏ  ;  p.  1878  ). 
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SILICIURE   DE   CARBONE. 


Le  silîcîure  de  carbone  amorphe  de  formule  SiC  a  été 
découvert  par  M.  Schûizenberger. 

Eu  chauffant  au  four  électrique  un  mélange  de  silice, 
de  coke,  d^alumine  el  de  chlorure  de  sodium,  M.  Ache- 
son  a  obtenu  le  siliciure  de  carbone  cristallisé  coloré 
en  bleu  par  du  fer.  Il  a  poursuivi  la  préparation  indus- 
trielle de  ce  composé  dont  il  a  utilisé  la  grande  dureté  el 
auquel  il  a  donné  le  nom  de  carborundum. 

Dans  les  recherches  qui  m*ont  conduit  à  la  reproduction 
du  carbone  cristallisé,  j'avais  eu  l'occasion  dès  1891  de 
rencontrer  dans  des  culots  de  silicium,  fondus,  au  four 
à  vent  au  milieu  d'une  brasque  en  charbon,  de  petits  cris- 
taux de  siliciure  de  carbone.  Mais  je  n'ai  rien  publié 
à  cette  époque  sur  ce  sujet  et  la  découverte  du  siliciure  de 
carbone  cristallisé  appartient  bien  à  M.  Acheson. 

L'étude  de  Taction  de  l'arc  électrique  sur  le  silicium 
nous  a  conduit  à  préparer  ce  siliciure  très  bien  cristallisé 
par  quatre  procédés  différents  : 

1®  Combinaison  directe  du  silicium  ai^ec  le  carbone.  — 
Eu  essayant  de  faire  dissoudre  du  carbone  dans  le  silicium 
maintenu  en  fusion  au  moyen  d'un  four  à  veni,  nous 
avons  obtenu,  il  y  a  plusieurs  années  déjà,  ce  composé 
sous  forme  de  beaux  cristaux  dont  la  longueur  atteignait 
plusieurs  millimètres.  Ces  cristaux  étaient  mis  en  liberté 
en  dissolvant  le  culot  de  silicium  dans  un  mélange  bouil- 
lant d'acide  azotique  monohydraté  et  d'acide  fluorhydrique. 
Cette  première  préparation  nous  démontre  que  le  siliciure 
de  carbone  se  forme  avec  facilité  au  milieu  d'un  dissolvant 
à  une  température  comprise  entre  1200°  et  i4oo**. 

On  prépare  le  même  composé  beaucoup  plus  simplement 
en  chauffant  au  milieu  de  mon  four  électrique  un  mélange 
de  silicium  et  de  carbone  dans  les  proportions  de  12  de 
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carbone  et  de  a8  de  silicium.  On  obiient  dans  ces  condi- 
tions un  amas  de  cristaux  qui  se  purifient  très  bien  en  les 
mainlenant  d'abord  dans  un  mélange  à  rébullition  d'acide 
fluorhydrique  et  d'acide  azotique  monobydraté,  puis  en 
les  traitant  par  le  mélange  oxydant  :  acide  azotique 
Cl  chlorate  de  potassium.  Les  cristaux  sont,  le  plus  souvent, 
colorés  en  jaune,  mais  peuvent  être  tout  à  fait  transparents 
et  parfois  présenter  la  couleur  bleue  du  saphir. 

Les  cristaux  transparents  se  préparent  en  opérant  rapi- 
dement, dans  un  creuset  de  charbon  fermé,  et  en  employant 
du  silicium  aussi  exempt  de  fer  que  possible. 

2°  Cristallisation  dans  le  fer  fondu,  —  On  chauffe 
dans  le  four  électrique  du  siliciure  de  fer  en  présence  d'un 
excès  de  carbone.  Le  culot  qui  reste  après  Texpérience 
est  attaqué  par  l'eau  régale  pour  enlever  tout  le  fer.  Le 
résidu  cristallin  est  maintenu  plusieurs  heures  dans  un 
mélange  d'acide  azotique  monohydralé  et  d'acide  fluorhy- 
drique, enfin  traité  huit  à  dix  fois  par  le  mélange  oxydant 
au  chlorate  de  potassium. 

On  obtient  de  même  un  culot  métallique  contenant  des 
cristaux  de  siliciure  de  carbone  en  chauffant  dans  le  four 
électrique  un  mélange  de  fer,  de  silicium  et  de  carbone  ou 
plus  simplement  un  mélange  de  ftr,  de  silice  et  de  char- 
bon. 

3®  Réduction  de  la  silice  par  le  charbon,  —  On  peut 
obtenir  le  même  composé  en  réduisant  la  silice  par  le 
charbon  dans  le  creuset  du  four  électrique.  Les  cristaux 
de  siliciure  de  carbone  ainsi  préparés  sont  moins  colorés 
que  ceux  qui  ont  été  préparés  par  solubilité  dans  le  fer,  à 
la  condition  d'employer  de  la  silice  et  du  charbon  bien 
purs. 

4°  Action  de  la  vapeur  de  carbone  sur  la  vapeur  de 
silicium,  —  Un  procédé  plus  original  de  préparation  du 
siliciure  de  carbone  cristallisé  consiste  h  faire  réagir  la 
vapeur  de  carbone  sur  la  vapeur  de  silicium.  L'expérience 
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se  fait  dans  un  pelit  creuset  de  charbon  de  forme  allongée 
et  renfermant  un  culot  de  silicium.  Le  bas  du  creuset  esl 
porté  à  la  plus  haute  température  du  four  électrique.  Après 
Texpérience,  on  trouve  dans  l'appareil  des  aiguilles  pris- 
matiques très  peu  colories,  très  dures  et  très  cassantes  de 
aîliciure  de  carbone. 

Propriétés,  —  Le  siliciure  de  carbone  ciistalllsé  esl, 
comme  on  vient  de  le  voir,  un  cotuposé  qui  sç  produit  à 
une  haute  température.  Sa  stabilité  est  très  grande,  il  ré- 
siste aux  réactifs  1rs  plus  énergiques,  M.  Schiitzenberger 
avait  d'ailleurs  établi  neitement  cette  propriété  pour  le 
siliciure  amorphe. 

Le  siliciure  de  carbone  bien  exempt  defer  est  incolore; 
SCS  cristaux  très  neis  se  présentent  parfois  sous  forme 
d'hexagones  réguliers  (^g^.  i). 

Fig.  I. 


Quelques-uns  possèdent,  mais  rarement,  des  impres- 
sions triangulaires  et  des  stries  parallèles 5  à  première 
vue,  pour  un  œil  exercé,  il  est  impossible  de  les  confondre 
avec  celles  du  diamant.  Du  reste,  ces  cristaux  agissent  vi- 
vement sur  la  lumière  polarisée  et  dans  ces  conditions 
s'irisent  de  belles  couleurs.  Leur  densité  est  de  3, 12;  ils 
ix>8sèdent  une  grande  dureté,  rayent  avec  facilité  l'acier 
chromé  et  le  rubis.  Il  suffit  de  frotter  avec  une  pointe  de 
bois  dur  quelques  poussières  de  siliciure  de  carbone  cris- 
ïallisé  sur  la  surface  polie  d'un  rubis  pour  obtenir  des  raies 
profondes  et  très  accusées. 

Chauffés  dans  l'oxygène  à  la  température  de  1000*»,  ils 
sont  inaltérables.  On  peut  les  chauffer  de  même  à  l'air  au 
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moyen  du  chalumeau  de  Schlœsing,  sans  qu'il  y  ail  trace 
de  combustion.  La  vapeur  de  soufre  ne  les  attaque  pas  à 
1000®.  Dans  un  courant  de  chlore  à  600®  pendant  une 
heure  et  demie  l'attaque  n'est  que  superficielle  (*),  Elle 
devient  complète  à  une  température  de  1200°.  L'azotate 
de  potassium  ou  le  chlorate  de  potassium  en  fusion  ne 
produisent  aucune  attaque.  Il  en  est  de  même  de  Tacide 
sulfurique  bouillant,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
azotique  monohydraté;  ce  dernier  acide  mélangé  d'acide 
fluorhydrîque  qui  dissout  avec  facilité  le  silicium  est  sans 
action  sur  les  cristaux  de  sîliciure  de  carbone. 

Le  chromate  de  plomb  attaque  ce  composé*,  mais,  pour 
le  brûler  complètement  dans  un  tube  de  verre,  il  faut  ré- 
péter l'opération  plusieurs  fois  sur  le  même  échantillon. 

La  potasse  caustique  en  fusion  désagrège  ce  sîliciure,  lui 
fait  d'abord  subir  un  véritable  clivage,  puis  finit  par  le 
dissoudre  après  une  heure  de  chauffe  au  rouge  sombre  avec 
production  de  carbonate  et  de  silicate  de  potassium.  Celte 
dernière  réaction  permet  de  doser  la  silice,  tandis  que  le 
'carbone  peut  être  pesé  sous  forme  d'acide  carbonique  par 
combustion,  en  présence  du  chromate  de  plomb. 

Analyse.  —  Le  dosage  du  carbone  se  fait  sur  loo^^à 
200"*^  que  l'on  chauffe  dans  une  nacelle  de  platine  conte- 
nant le  chromate  de  plomb  à  une  température  un  peu 
supérieure  à  1000°.  L'expérience  doit  être  exécutée  dans 
«n  tube  de  porcelaine  de  Berlin  traversé  par  un  courant 
continu  d'oxygène. 

Le  silicium,  pesé  à  Téiat  de  silice,  a  été  obtenu  en  atta- 
quant 20o"s  de  siliciure  par  un  mélange  d'azotate  et  de 
carbonate  de  potassium  en  fusion^  le  résidu  a  été  repris 
par  l'adde  clilorhydriqne,  puis  évaporé  à  $ec.  Une  fois 
l'allaque  terminée,  l'analyse  se  conduit  comme  un  dosage 
de  silice  dans  un  silicate. 

(*)  Sur  0^,283  on  n'a  perdu  dans  ces  conditions  que  0,012. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


^ 


300  H.    MOiSSAFl. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  Théorie. 

Silicium 69,70  69,85  70 

Carbone 3o  29,80  3o 

Ces  analyses  nous  ont  permis  d'établir  que  les  cristaux 
de  siiiciure  de  carbone,  obtenus  par  les  différents  procédés 
que  nous  avons  décrits,  répondaient  tous  à  la  formule  Si  C. 

A  ces  températures  de  l'arc  électrique,  il  ne  se  produit 
qu'une  seule  combinaison  du  silicium  et  du  carbone,  la 
plus  simple,  celle  qui  est  formée  d'un  atome  de  chaque 
élément. 


1 


SIR  Ll  PREPARATION  DU  SILIGIIN  AU  FOUR  ÉLECTRIQUE; 

Par  m.  Henbi  MOISSAN. 


I 


Nous  avons  indiqué  précédemment  que  dans  le  four 
électrique  la  silice  était  volatilisée  avec  facilité.  En  utili- 
sant un  courant  de  1000  ampères  et  5o  volts,  la  formation 
de  la  vapeur  de  silice  est  très  abondante.  En  quelques  in- 
stants on  est  entouré  de  filaments  très  légers  de  silice  qui 
voltigent  dans  l'air  et  restent  longtemps  en  suspension.  Si 
l'on  examine  au  microscope  ces  filaments,  on  voit  qu  ils 
sont  formés  de  sphérules  très  petites  de  silice,  qui,  au 
milieu  de  l'eau,  possèdent  un  mouvement  brownien  très 
accusé. 

Lorsque  l'on  ne  termine  pas  Texpérience  par  la  volatili- 
sation complète  de  la  silice,  le  culot  que  Ton  retire  du 
creuset  présente  parfois  à  la  partie  inférieure  des  cristaux 
de  silicium  absolument  caractéristiques,  tels  que  ceux 
dédits  par  do  Senarmont.  Cette  première  expérience  nous 
démontre  que  la  silice  à  haute  température  est  réductible 
par  le  charbon. 
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En  cliaufTanl  au  four  élecirique  dans  un  cylindre  de 
charbon,  fermé  à  Tune  de  ses  exlrémilés,  un  mélange  de 
cristal  de  roche  et  de  carbone  en  poudre,  le  phénomène 
est  beaucoup  plus  net. 

L'orifice  du  tube  est  tapissé  de  silice  floconneuse*,  en 
dessous,  on  trouve  des  cristaux  1res  nets  et  à  peine  colorés 
de  siliciure  de  carbone  et  un  peu  plus  bas  tout  un  anneau 
de  cristaux  noirs,  brillants,  parsemés  çà  et  là  de  globules 
fondus  (*);  ces  cristaux  ne  sont  attaquables  que  par  le 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhydrique.  Ils 
prennent  feu  à  froid  dans  le  fluor  et  brûlent  avec  vivacité 
en  fournissant  du  fluorure  de  silicium.  Quelques-uns  pré- 
sentent Taspect  1res  net  des  cristaux  superposés  obtenus 
par  dissolution  dans  le  zinc  en  fusion.  Ils  sont  toujours 
mélangés  de  siliciure  de  carbone,  mais  la  poussière  cris- 
talline, recueillie  dans  tout  le  tube,  renfermait  de  28  à  3o 
pour  100  de  silicium  cristallisé. 

Cette  expérience,  que  nous  avons  répétée  plusieurs  fois, 
établit  donc  que,  sous  l'action  de  Tare  électrique,  la  silice 
est  réduite  par  le  charbon  et  fournil  du  silicium. 

Lorsque  la  température  n'est  pas  très  élevée,  une  partie 
du  silicium  échappe  à  l'action  du  carbone  et  peut  se 
retrouver  sous  forme  de  cristaux  ou  de  globules  fondus. 

En  refroidissant  la  vapeur  de  silicium  au  moment  de  sa 
production,  ce  procédé  pourrait  être  appliqué  à  la  prcpa- 
ralion  du  silicium. 


(')  Certains  de  ces  globules  de  silicium  renferment  de  petits  cristaux 
de  siliciure  de  carbone  bien  transparents,  possédant  une  belle  teinte 
jaune.  Ils  sont  semblables  à  ceux  que  nous  avons  obtenus  au  four  à 
vent  par  l'action  du  carbone  sur  le  silicium  liquide. 
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ÉTIDB  DE  QUELQUES  CARBURES  MÉTALLIQUES  BÉCOHPOSABLES 
PAR  L'EAU  FROIDE; 


Par   m.   Henri   MOISSAN. 


Nous  avons  ëiabli  précédemmenl  que,  à  la  liaule  tem- 
pérature de  Tare  électrique,  un  grand  nombre  d'oxydes  et 
de  métaux  pouvaient,  en  présence  du  charbon,  fournir 
des  carbures  définis  et  crislailisés.  La  chaux,  la  baryie  et 
la  sirontiane  produisent  des  cai bures  décomposables  par 
l'eau  froide  avec  dégagement  de  gaz  d'acétjlène  pur.  Au 
contraire,  le  chrome,  le  tungstène,  le  molybdène,  le  titane 
donnent  des  carbures  cristallisés,  d'aspect  métallique  et 
possédant  une  grande  stabilité. 

Nous  réunissons,  dans  ce  Mémoire,  les  recherches  en- 
treprises sur  quelques  nouveaux  caibures  qui  décom- 
posent l'eau  à  la  température  ordinaire. 


GARBURE  DE   LITHIUM. 


Préparation,  -r-  Pour  obtenir  le  carbure  de  lithium, 
on  chauffe,  dans  notre  four  élecirique,  un  mélange  de 
chai  bon  et  de  carbonate  de  lithine,  dans  les  proportions 
indiquées  par  la  formule 

C03Li2-h4C  =  C2Li2H-3GO. 

Cette  expérience  se  fait  dans  un  tube  de  charbon  fermé 
à  Tune  de  ses  extrémités. 

Au  début  de  Texpérience,  il  ne  se  dégage  que  très  peu  de 
vapeurs  métalliques,  puis  la  réaction  devient  tumultueuse, 
pour  s'ariôter  ensuite  à  peu  près  complètement. 

Si  l'on  termine  la  préparation  au  moment  où  com- 
mence à  se  produire  le  dégagement  abondant  de  vapeurs 
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mélalliques,  on  trouve  au  fond  du  lube  une  malièie 
blanche,  à  cassure  cristalline,  qui  est  un  carbure  de 
lilhiurn. 

Si,  au  contraire,  on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que 
toute  réaction  ait  cessé,  on  rencontre  dans  la  partie  supé- 
rioure  du  lube  des  gouttelettes  fondues  de  carbure,  et  la 
partie  fortement  chaufTéii  ne  renferme  plus  que  du  gra- 
phite. Le  carbure  de  lithium  semble  être  volatil  ou  décora- 
posable  en  ses  élumcnls  par  une  température  plus  élevée. 
La  durée  de  l'expérience  présente  donc  une  grande  impor- 
tance au  point  de  vue  du  rendement  en  carbure. 

Avec  un  courant  de  35o  ampères  et  5o  volts,  il  faut 
chauffer  dix  à  douze  minutes.  Au  contraire,  avec  un  cou- 
rant de  gSo  ampères  et  5o  volts,  les  vapeurs  métalliques 
apparaissent  avec  abondance  dès  la  quatrième  minute,  et 
il  fant  arrêter  de  suite  ro|H3ration  pour  retrouver  le  car- 
bure fondu  dans  la  partie  la  plus  chauffée  du  tube. 

Ou  peut  aussi  obtenir  le  caibure  de  lithium  mélangé 
d'une  petite  quantité  de  charbon,  en  chauffant  le  lithium 
dans  un  courant  d'acétylène,  dans  un  bon  feu  de  coke. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  lithium  se  présente  sous 
forme  d'une  masse  cristalline  aussi  transparente  qu'un 
fluorure  ou  qu'un  chlorure  alcalin  ;  examiné  au  micro- 
scope, on  y  rencontre  des  cristaux  brillants,  très  altérables 
sous  l'action  de  rfaumidilé  de  l'air;  sa  densité  est  de  i,  65 
à  18^;  il  se  brise  assez  facilement  et  ne  raye  pas  le  verre. 

C'est  un  réducteur  d'une  très  grande  énergie 5  c'est 
aussi  le  carbure  cristallisé  le  plus  riche  en  carbone  que 
nous  ayons  préparé  jusqu'ici,  puisqu'il  en  renferme 
63  pour  100  de  son  poids. 

Il  prend  feu  à  froid  dans  le  fluor  et  dans  le  chlore;  il  y 
brûle  avec  éclat,  en  fournissant  du  fluorure  ou  du  chlorure 
de  lithium.  Pour  produire  l'incandescence  dans  la  vapeur 
de  brome  ou  dans  la  vapeur  d'iode,  il  suffit  de  chauffer 
èrement. 
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Au-dessous  du  rouge  sombre,  il  prend  feu  et  brûle  avec 
\ivacité  dans  Foxygène,  dans  la  vapeur  de  soufre  et  de 
sélénium. 

Il  brûle  avec  énergie  dans  la  vapeur  de  phosphore,  en 
donnant  un  phosphure  déconiposable  par  l'eau  froide, 
avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  L'arsenic  s'y 
combine  au  rouge. 

Le  chlorate,  l'azotate  et  le  permanganate  de  potassium 
l'oxydent  au  point  de  fusion  de  ces  composés  avec  une 
belle  incandescence. 

La  polasse,  en  fusion,  le  décompose  avec  un  grand  dé- 
gagement de  chaleur.  Les  acides  concentrés  ne  l'attaquent 
que  très  lentement. 

Le  carbure  de  lithium  décompose  Teau  à  froid,  en  pro- 
duisant du  gaz  acétylène  pur.  Cette  réaction,  rapide  à  la 
température  ordinaire,  devient  violente  vers  loo®.  Elle 
est,  en  tous  points,  comparable  à  celle  des  carbures  dç 
calcium,  de  baryum  et  de  strontium  cristallisés. 

i''^  de  carbure  de  lithium  fournil,  par  sa  décomposition, 
en  présence  de  l'eau,  SS^^^'  de  gaz  acétylène. 

Analyse.  —  L'analyse  du  carbure  de  lithium  a  été  faiie 
en  décomposant  par  l'eau  dans  un  tube  gradué,  sur  la 
cuve  à  mercure,  un  poids  déterminé  de  ce  corps.  On 
mesure  le  volume  d'acétylène  recueilli,  en  tenant  compte 
de  la  solubilité  de  ce  gaz  dans  l'eau  qui  a  servi  à  la  réac- 
tion. Par  un  simple  titrage  alcalimétrique,  fait  sur  ce 
dernier  liquide,  ou  déduit  la  llthine  et  le  poids  de  lithium 
correspondant. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
pour 
1.  2.  3.  C«Li«. 

Carbon.' 62,85  62,92  62,97  63, i5 

Lithium 36, 3i  36,29  36,4©  36,84 

Carbure  decérium,  —  Nos  recherches  sur  les  carbures 
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alcalino-terreux  nous  ont  conduit  à  étudier  les  combinai- 
sons du  carbone  avec  les  métaux  de  la  cérile.  Nous  devons 
rappeler  que  M.  Otto  Pelterson  (*  ),  dans  un  Mémoire 
ayant  pour  titre  :  Contributions  à  la  Chimie  des  éléments 
des  terres  rares  (2),  a  préparé,  en  appliquant  notre  iné- 
ihode  du  four  électrique,  les  carbures  de  lanthane,  yt- 
irium,  erbium  etholmium.  M.  Petterson  n'a  donné,  a  ce 
sujet,  aucune  analyse  des  carbures  d'hydrogène  produits 
en  présence  de  l'eau.  C'est,  au  contraire,  sur  ce  point  que 
nos  expériences  ont  été  particulièrement  dirigées. 

Préparation  du  carbure  de  cérium,  —  Le  bioxyde  de 
cérium  pur  CeO^  (2),  de  couleur  blanche,  est  intimement 
mélangé  avec  du  charbon  de  sucre  dans  les  proportions 
suivantes  : 

Charbon  de  sucre 48 

Bioxyde  de  cérium 192 

Elles  correspondent  à  l'équation 

Ge024-4G  =  G2Ge-h2GO. 

La  réduction  se  fait  au  four  électrique,  à  une  tempéra- 
ture relativement  basse.  L'oxyde  fond  tout  d'abord:  il  se 
produit  ensuite  un  bouillonnement  dû  au  dégagement 
d'oxyde  de  carbone.  On  arrête  la  chauffe  lorsque  la  ma- 


(»)  Petterson,  Supplément  des  Comptes  rendus  de  V Académie 
royale  suédoise,  t.  II,  a»  série,  n«  1;  1896. 

(»)  Pour  préparer  ce  bioxyde,  on  est  parti  de  la  cérite  qui  a  été 
attaquée  par  l'acide  sulfurique.  Les  sulfates  obtenus  ont  été  trans- 
formés en  oxalates,  et  enfin  ces  oxalates  ont  été  amenés  à  l'état  de 
nitrates.  En  appliquant  à  ces  nitrates  la  méthode  de  Debray  ou  plutôt 
en  fondant  ces  nitrates  dans  un  bain  de  nitrate  double  de  potassium 
et  de  sodium  fusible  à  plus  basse  température  (Étard),  on  a  pu  pré- 
cipiter le  cérium  sous  forme  d'oxyde  cérique  empâté  de  nitrate  ba- 
sique, de  lanthane  et  de  didyme.  En  reprenant  les  nitrates  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  il  reste  un  oxyde  de  cérium  jaune  pâle,  sur  lequel 
on  répète  trois  ou  quatre  fois  le  même  traitement  pour  l'amener  à  un 
état  de  pureté  suffisant. 

Ann.de  Chim,  et  de  Phys, ,  7*  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.} .    20 
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tîère  est  en  fusion  tranquille.  Celte  préparation  s'effectue 
dans  un  tube  de  charbon,  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités. 
Avec  un  courant  de  3oo  ampères  et  60  volts,  la  réduction 
complète  de  loo^^  d'oxyde  de  cérium  exige  huit  à  dix  mi- 
nutes. Elle  se  produit  en  trois  minutes  avec  6008^  de  ma- 
tière, lorsque  Ton  dispose  d'un  courant  de  900  ampères  et 
5o  volts. 

Nous  avons  eu  l'occasion,  dans  ces  recherches,  de  pré- 
parer plus  de  4^^  de  carbure  de  cérium. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  cérium  se  présente  sous 
forme  d'un  culot  homogène  à  cassure  cristalline.  Aban- 
donné à  l'air,  il  se  délite  facilement,  en  se  recouvrant 
d'une  poudre.de  couleur  chamois;  en  même  temps,  il  se 
dégage  une  odeur  alliacée  caractéristique  rappelant  celle  de 
l'allylène. 

Examiné  au  microscope  dans  la  benzine,  ou  dans  la  gly- 
cérine bien  sèche,  le  carbure,  finement  pulvérisé,  pré- 
sente des  fragments  cristallins,  parmi  lesquels  se  rencon- 
trent des  parties  d'hexagone  bien  nettes,  transparentes, 
d'un  jaune  rougeâtre.  Quand  ils  ne  renferment  pas  de 
graphite,  ces  petits  cristaux  sont  tout  à  fait  transpareats. 
La  densité  du  carbure  de  cérium,  prise  dans  la  benzine, 
est  de  5,23. 

Le  fluor  n'attaque  pas  ce  carbure  à  froid,  mais,  par  une 
légère  élévation  de  température,  il  se  produit  une  vive  in- 
candescence et  il  se  dépose  un  fluorure  blanc  volatil. 

Le  chlore  attaque  ce  composé  vers  280°  :  il  se  produit 
du  chlorure  de  cérium  qui  empâte  le  graphite. 

Le  brome  el  l'iode  réagissent  de  même  avec  incandes- 
cence, mais  à  des  températures  plus  élevées. 

Dans  l'oxygène,  le  carbure  de  cérium  brûle  avec  éclat 
au  rouge,  en  produisant  un  résidu  cristallin  d'oxyde,  et  eu 
dégageant  de  l'acide  carbonique.  La  réaction  est  complète; 
elle  nous  a  permis  de  doser  le  métal  et  le  carbone  total. 
La  vapeur  de  soufre  fournît  également,  avec  incandes- 
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cence,  un  sulfure  de  cériuni  qui,  au  contact  des  acides, 
dégage  de  Thydrogène  sulfuré.  Le  sélénium  réagit  de  même 
au-dessous  du  rouge  sombre. 

L'azote  et  le  phosphore  sont  sans  action  sur  le  carbure 
decérium  à  la  température  de  ramollissement  du  verre. 

Le  carbone  se  dissout  dans  le  carbure  de  cérîum  en  fu- 
sion et  cristallise  dans  la  masse  sous  forme  de  graphite. 
L'acide  chlorliydrique  gazeux  attaque  le  carbure  de  cé- 
rîum à  65o°,  avec  incandescence.  Il  se  produit  du  chlorure 
mélangé  à  un  résidu  volumineux  de  charbon  ;  en  même 
temps,  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

L'acide  iodhydrique  fournit  au  rouge  sombre  un  îodure 
dans  les  mêmes  conditions. 

Au  rouge,  Thydrogène  sulfuré  donne  un  mélange  de 
graphite  et  de  sulfure  de  cérium. 

A  la  température  de  600°,  l'ammoniaque  n'a  pas  pro- 
duit d'azoture. 

Les  oxydants  agissent  énergiquement  sur  ce  composé. 
Le  chlorate  et  le  permanganate  de  potassium  l'attaquent 
avec  incandescence  aussitôt  qu'ils  sont  fondus. 

La  décomposition  est  moins  vive  avec  l'azotate  de  po- 
tassium. 

La  potasse  et  le  carbonate  de  potassium  en  fusion  dé- 
composent le  carbure  de  cérium  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur,  production  d'hydrogène  et  d'oxyde  d'un  blanc 
jaunâtre. 

L'acide  sulfurique  concentré  n'agit  pas  à  froid  5  à  chaud, 
il  produit  un  dégagement  d*acide  sulfureux.  L'acide  azo- 
tique fumant  n'a  pas  d'action  et  l'acide  étendu  agît  sur- 
toutpar  l'eau  qu'il  contient. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  du  carbure  de  cé- 
rium est  celle  qu'il  fournit  au  contact  de  l'eau.  En  lais- 
sant tomber  quelques  gouttes  d'eau  sur  un  fragment  de 
carbure,  la  température  est  assez  élevée  pour  qu'il  y  ait 
vaporisation  du  liquide.  En  présence  d'un  excès  d'eau,  la 
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réaction,  violente  au  début,  ne  tarde  pas  à  se  calmer  et 
ne  se  termine  qu'après  dix  à  douze  heures. 

Le  carbure  de  cérîum  produit,  par  sa  décomposition,  un 
hydrate  de  cérium  blanc,  qui,  au  contact  de  l'air,  prend 
une  coloration  lie  de  vin. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  formés  surtout  d'acétjlène 
et  de  méthane.  Ils  nous  ont  donné  à  l'analyse  les  chiffres 

suivants  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

Acétylène -5,00      76,50      76,69      76,42      75,64 

Éthylène 3,52        4j23  »  »  » 

]Vl,éthane 21,48       20,27  »  »  » 

Ces  chiffres  ont  été  obtenus  avec  des  carbures  bien 
exempts  de  calcium  et  traités  par  un  excès  d'eau  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Cette  décomposition  assez  constante  en  acétylène  et  en 
méthane  nous  avait  amené  à  penser  que  nous  pouvions 
nous  trouver  en  préscnccî  de  deux  corps  simples  voisins, 
qui  donneraient,  sous  forme  de  carbure  gazeux,  pour  le 
premier,  de  l'acétylène,  et,  pour  le  second,  du  méthane. 
C'est  ce  qui  se  produirait,  par  exemple,  pour  un  mélange 
d'alumine  et  de  chaux  amené  à  l'état  de  carbure. 

En  partant  de  cetle  idée,  nous  avons  alors  essayé  de 
fractionner  le  carbure  de  cérium  en  l'attaquant  par  l'eau 
froide,  par  des  acides  minéraux  très  étendus  ou  par  des 
acides  organiques  dans  des  conditions  différente^.  Sur  ce 
point  tous  nos  essais  ont  été  infructueux. 

L'action  de  la  température  élevée  du  four  électrique 
agissant  sur  le  carbure  de  cérium  de  façon  à  produire  une 
distillation  partielle,  qui  pouvait  nous  enrichir  de  l'un 
des  carbures  les  produits  de  tête  ou  de  queue,  ne  nous  a 
pas  fourni  de  meilleurs  résultats  (  *  ). 


(  *  )  Il  ne  faut  pas  oublier  que,  dans  les  expériences  de  longue  durée, 
faites  avec  notre  four  électrique,  le  cérium  peut  prendre  une  petite 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


r 


CARBURES    DÉG0MP0SABLE8    PAR    l'eAU    FROIDE.        Sop 

Do  ces  différentes  recherches,  nous  avons  lîré  les  con- 
clusions suivantes  : 

Lorsque  Ton  décompose  le  carbure  de  cérîum  par  de 
l'eau  glacée,  la  proportion  des  différents  carbures  gazeux 
est  assez  constante.  Elle  ressort  des  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3. 

Acétylène 78,47  79,7  80,0 

Éthylène 2,63  »  » 

Méthane 18,90  »  » 

Si  Ton  décompose  le  carbure  de  cérium,  non  plus  par 
Teau,  mais  par  les  acides  étendus,  la  proportion  de  l'acé- 
tylène va  encore  varier.  Un  carbure  de  cérium  qui,  en 
présence  d'un  excès  d'eau  pure  à  la  température  ordinaire, 
donne  un  mélange  gazeux  renfermant  71  pour  100  d'acé- 
tylène, n'en  donnera  plus  que  65,8  pour  100  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  83  pour  100  au  contact 
d'acide  azotique. 

Bien  plus,  si  Ton  examine  le  résidu  de  la  décomposition 
par  l'eau  du  carbure  de  cérium,  si  l'on  épuise  ce  liquide 
par  l'éther,  on  retrouve,  sous  forme  de  carbures  liquides, 
3  à  4  pour  100  du  carbone  combiné.  On  obtient  ainsi  un 
mélange  de  carbures  liquides  saturés  et  non  saturés. 

La  décomposition  du  carbure  de  cérium  par  l'eau  est 
donc  assez  complexe,  mais  elle  s'effectue  sans  dégagement 
d'hydrogène.  Elle  est  due  aux  réactions  secondaires  qui  se 
produisent,  différemment,  suivant  le  milieu  et  la  tempé- 
rature. 

Analyse,  —  Le  cérium  a  été  dosé  à  Téiat  d'oxyde  Ce  O* 
par  calcination  du  sulfate,  du  nitrate,  ou  par  combustion 
directe  du  carbure  dans  l'oxygène.  Les  chiffres  présentent 
peu  de  différence,  quelle  que  soit  la  méthode  employée  5 
ils  ont  toujours  été  un  peu  plus  forts  que  la  valeur  indi- 

quantité  de  carbure  de  calcium.  On  doit  toujours  s'assurer  si  le  carbure 
de  cérium  ainsi  traité  ne  renferme  pas  de  calcium. 
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quée  par  la  théorie,  ce  qui  tient  vraîsemblablement  au 
poids  atomique  que  nous  avons  employé. 

D'après  les  différents  auteurs  qui  ont  étudié  le  cérium 
et  d'après  M.  Scliùtzenberger,  Toxyde  Ce  O^  n'aurait  pas 
toujours  une  composition  constante. 

Le  carbone  total  a  été  dosé  par  combustion  directe 
dans  l'oxygène  et  pesé  sous  forme  d'acide  carbonique. 

Les  échantillons  renfermant  du  graphite  ont  été  atta- 
qués par  l'acide  azotique,  et  la  teneur  en  graphite  a  élé 
déterminée  par  la  pesée  de  l'acicle  carbonique  après  com- 
bustion dans  l'oxygène. 

La  formule  C^  Ce  exige,  théoriquement,  en  prenant 
pour  poids  atomique  du  cérium  i39,8  (Schutzenberger)  : 


Pour  100. 

Ce 85 ,27 

-v-tx/  ••*..* v^j^y 

G i4,73 

Nous  avons  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

1.              2.             3.              4.             5. 

6. 

Cérium..     86,46      86,99       85,37       85,74       86,12 
Carbone.     14,90       i4,8i           »              »               » 

85,93 
» 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  cérium  fournit  au  four 
électrique,  en  présence  du  charbon,  un  carbure  ciislallisé, 
de  formule  C^  Ce,  analogue  au  carbure  de  calcium  et  dé- 
composable  par  leau  à  froid,  en  produisant  un  mélange 
gazeux  d'acétylène,  d'éthylène,  de  méthane  et  une  petite 
quantité  de  carbures  liquides  et  solides  plus  condensés. 

CARBURE  DE  LANTHANE. 

Préparation.  —  L'oxyde  de  lanthane  est  facilement 
réduit  par  le  charbon  à  la  température  du  four  électrique. 
Cependant  cette  réduction  exige  une  température  plus 
élevée  que  celle  de  l'oxyde  de  cérium. 
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L'oxyde  de  lanthane  est  mélangé  avec  du  charbon  de 
sucre  finement  pulvérisé  dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  de  lanthane loo 

Charbon  de  sucre 80 

Ce  mélange  esi  tassé  dans  un  tube  de  charbon,  fermé  à 
Tune  de  ses  extrémités  et  chauffé  dans  mon  four  électrique 
pendant  douze  minutes,  au  moyen  de  Tare  fourni  par  un 
courant  de  35o  ampères  et  5o  volts. 

Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  un  lingot  homogène, 
bien  fondu,  à  cassure  cristalline,  de  couleur  moins  foncée 
que  le  carbure  de  cérium.  Les  fragments  examinés  au 
microscope  sont  transparents  et  colorés  en  jaune  ^  ils  pos- 
sèdent un  aspect  cristallin  très  net. 

La  densité  du  carbure  de  lanthane  cristallisé  a  été 
trouvée  de  5, 02  à  -+-20**.  Elle  est  donc  un  peu  plus  élevée 
que  celle  indiquée  par  M.  Petterson  (4,71). 

Le  fluor  n'attaque  pas  le  carbure  de  lanthane  même 
pulvérisé  à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  chauffe  légè- 
rement, il  se  produit  une  incandescence  très  vive,  avec 
formation  de  fluorure. 

Le  chlore  attaque  ce  composé  à  a5o^,  avec  incandes- 
cence et  production  de  chlorure  de  lanthane.  Le  brome 
fournit  les  mêmes  résultats  à  255^.  L'iode  réagit  de  même 
avec  incandescence. 

Le  carbure  de  lanthane  brûle  dans  l'oxygène  plus  diffi- 
cilement que  le  carbure  de  cérium.  Cependant,  au  rouge, 
la  combustion  devient  complète,  et  cette  réaction  permet  la 
séparation  du  lanthane,  sous  forme  d'oxyde,  et  du  carbone 
à  l'état  d'acide  carbonique. 

Le  soufre  agit  avec  difficulté  sur  le  carbure  de  lanthane* 
On  peut  chauffer  ce  carbure  dans  la  vapeur  de  soufre,  à  la 
température  de  ramollissement  du  verre,  sans  qu'il  y  ait 
formation  de  sulfure.  Le  produit  repris  par  l'eau  donne 
naissance  à  un  carbure  d'hydrogène,  et,  attaqué  par  l'acide 
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chlorhydrîque,  il  ne  donne  que  1res  peu  d'hydrogène 
sulfuré. 

La  vapeur  de  sélénium  produit  une  action  plus  éner- 
gique; il  se  forme  un  séléniure  décomposable  pa^  Tacide 
chlorhydrîque  étendu  avec  dégagement  dliydrogène  sélénié. 

L'azote  et  le  phosphore  ne  paraissent  pas  réagir  à  la 
température  de  700**  à  800°.  Cependant,  le  carbure  de 
lanthane,  qui  a  été  chauffé  dans  l'azote,  abandonne  un  pou 
d'ammoniaque  par  la  potasse  en  fusion. 

Le  carbone  est  soluble  dans  le  carbure  de  lanthane  fondu 
et,  par  refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  graphite 
très  bien  cristallisé. 

Les  acides  étendus  attaquent  très  facilement  le  carbure 
de  lanthane,  tandis  que  l'acide  nitrique  fumant,  exactement 
monohydraté,  n'a  pas  d'action  sur  lui.  Au  contraire, 
l'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  avec 
production  d'acide  sulfureux. 

Le  carbure  de  lanthane,  chauffé  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac,  se  décompose  au  rouge  avec  une  légère  incaa- 
descence,  en  produisant  un  azolure  qui,  traité  par  la 
potasse  en  fusion,  dégage  de  l'alcali  volatil.  Il  existe  donc 
un  azoture  de  lanthane  dont  nous  poursuivons  l'étude. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  attaque  le  carbure  de  lan- 
thane bien  au-dessous  du  rouge  sombre,  en  fournissant  du 
chlorure  de  lanthane  et  de  T hydrogène  carboné. 

Ce  carbure,  chauffé  au-dessous  du  rouge  dans  un  cou- 
rant de  proloxydé  ou  de  bioxyde  d'azote,  brûle  avec  une 
vive  incandescence. 

Les  oxydants  tels  que  le  permanganate  en  poudre,  le 
chlorate  ou  l'azotate  de  potassium  en  fusion  l'attaquent  en 
produisant  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

De  même  la  potasse  fondue  le  détruit  avec  production 
d'hydrogène. 

L'eau  décompose  rapidement  le  carbone  de  lanthane  à  la 
température  ordinaire.  Il  se  forme  de  l'oxyde  hydraté  et 
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un  dégagement  gazeux  de  carbures  d'hydrogène.  Le  gaz, 
aînsi  produit,  renferme  de  l'acétylène,  de  Téthylène  et  du 
formène. 

L'acétylène  a  été  absorbé  par  le  sous-chlorure  de  cuivre 
ammoniacal,  Téthylène  par  le  brome  et  la  composition  du 
formène  ou  méthane  restant  a  été  établie  par  l'analyse 
eudiométrique.  Pour  s'assurer  que  ce  dernier  gaz  était 
bien  du  méthane,  on  l'a  traiié  par  de  l'alcool  absolu  bien 
privé  d'air  ainsi  que  Ta  conseillé  M.  Berihelot  (  *  ).  Après 
séparation  du  liquide,  le«  vapeurs  d'alcool  ont  été  absor- 
bées par  l'acide  sulfurique  et  une  nouvelle  analyse  eudio- 
métrique du  résidu  a  donné  les  mêmes  chiffres  que  précé- 
demment. On  ne  se  trouvait  donc  pas  en  présence  d'un 
mélange  d'éihane  et  d'hydrogène  ;  le  dernier  gaz  isolé  était 
bien  du  méthane. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

1.                2.                3.  4. 

Acétylène...     71,75  70,18  71,17  70,71 

Éthylènc 1,98           i,i5  0,93  2,01 

Méthane 27,22  28,67  27,88  27,98 

Ces  produits  gazeux  renferment  la  presque  totalité  du 
carbone  combinée  au  lanthane.  Une  expérience  a  été  faite 
sur  un  poids  déterminé  de  carbure  renfermant  5  pour  100 
de  graphite.  Le  gaz  obtenu  a  donné  les  chilTres  de  l'analyse 
n°  4.  Ils  correspondent  à  un  poids  de  carbone  représen- 
lant  11,66  pour  100,  tandis  que  théoriquement  nous 
devrions  obtenir  18,7  pour  loo.  Celte  légère  différence 
de  carbone  se  retrouve  sous  forme  d'une  petite  quantité  de 
carbures  liquides  et  solides  qui  ont  pu  être  séparés  par 
Téther  de  l'eau  employée  à  la  décomposition  du  carbure 
métallique. 


(*)  Berthelot,  Méthode  universelle  pour  réduire  et  saturer  d^ hy- 
drogène les  composés  organiques  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
(4*  série),  t.  XX,  p.  Sga;  1870). 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


3l4  H.    MOISSAlî. 

Analyse,  —  Le  carbone  total  a  été  dosé,  par  combus- 
tion directe,  dans  Toxygène.  D'autre  part,  un  poids  déter- 
miné de  carbure  a  été  attaqué  par  Tacide  nitrique  étendu; 
le  graphite  séparé  a  été  pesé  sur  filtre  taré  et  la  solution 
nitrique  calcinée  a  fourni  les  chiffres  du  lanthane. 

Théorie 
pour 
1.  2.  C»La. 

Lanthane....     85, 4^  85, 8o  85,23 

Carbone .     i4,59  14,07  i4î77 

Conclusions,  —  L'oxyde  de  lanthane  mélangé  de  char- 
bon et  chauffé  dans  le  four  électrique  produit  avec  faci- 
lité un  carbure  transparent  et  cristallisé  de  formule  C-^La. 
Ce  carbure  est  décomposable  par  l'eau  à  la  température 
ordinaire  en  fournissant  un  mélange  d'éthylèiie  et  de 
méthane  accompagné  de  traces  d'élhylène.  La  proportion 
de  méthane  est  un  peu  plus  forte  que  celle  fournie  par  le 
carbure  de  cérium. 

Au  moment  de  sa  destruction  par  Teau,  ce  composé 
fournit  donc  aussi  une  très  petite  quantité  de  carbures 
liquides  et  solides. 

GARBURE    d'aluminium. 

On  ne  connaissait  jusqu'ici  aucune  combinaison  du 
carbone  et  de  l'aluminium.  La  solubilité  du  carbone  clans 
ce  métal  avait  même  été  mise  en  doute  par  plusieurs 
savants  (*). 

Nous  avons  préparé  au  four  électrique  un  carbure  d'alu- 
minium de  formule  C^  AH,  très  bien  cristallisé. 

Préparation,  —  Pour  obtenir  ce  nouveau  composé,  on 

(*)  D'après  M.  Mallet,  Taluminium  ne  se  combine  pas  au  carbone; 
au  contraire,  M.  Frank,  par  la  calciaation  d'un  mélange  de  noir  de 
fumée  et  d'aluminium,  aurait  obtenu  un  métal  qui  fournissait,  par 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'hydrogène  souillé  d'acétylène. 
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se  sert  du  four  éleclrique  à  tube  que  nous  avons  décrit 
dans  un  Mémoire  précédent  (*).  Des  nacelles  de  charbon 
assez  épaisses,  remplies  d'aluminium,  sont  placées  dans  le 
tube  de  charbon,  qui  est  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
gène. Chaque  nacelle  contient  environ  i5^^  à  ao^'  d'alu- 
minium ;  on  chauffe  pendant  cinq  à  six  minutes  avec  un 
courant  de  3oo  ampères  et  de  65  volis.  Le  refroidissement 
se  termine  dans  le  courant  d'hydrogène,  et  l'on  trouve  les 
nacelles  remplies  d'une  masse  métalh'que  de  couleur  grise; 
sur  la  surface  de  laquelle  se  trouvent  des  sphères  métal- 
liques qui  ont  été  rejetées  encore  liquides  au  dehors,  par 
suite  de  l'augmentation  de  volume  de  ralumiiiium  carburé 
au  moment  de  la  solidification. 

Lorsque  l'on  casse  le  contenu  de  la  nacelle,  l'aluminium 
apparaît  pailleté  de  cristaux  brillants  d'une  belle  couleur 
jaune. 

On  obtient  un  aluminium  qui  présente  le  même  aspect 
lorsque  l'on  chauffe  modérément  ce  métal  dans  un  creuset 
de  charbon  au  four  électrique  ;  seulement,  dans  cette 
dernière  préparation,  les  cristaux  jaunes  de  carbure  d'alu- 
minium sont  souillés  par  une  petite  quantité  d'azote.  En 
réduisant  au  four  électrique  un  mélange  de  kaolin  et  de 
charbon,  le  résultat  est  identique.  Il  se  dégage  d'abondantes 
vapeurs  et  il  reste  un  culot  métallique  présentant  une 
cassure  cristalline  bien  nette,  de  couleur  jaune  pâle. 

Pour  séparer  ce  carbure  de  l'excès  de  métal,  on  divise 
le  culot  en  fragments  de  i^*^  à  a^'^,  et  l'on  attaque  2^""  environ 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Cette  attaque  se  fait 
dans  un  tube  à  essai  entouré  d'eau  glacée.  Il  est  important, 
en  effet,  d'empêcher  la  température  de  s'élever  et  d'opérer 
le  plus  rapidement  possible,  car  l'eau,  même  froide, 
décompose  le  carbure  d'aluminium,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin. 

(*  )  H.  MoissAN,  Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique  à  réver- 
bère et  à  électrodes  mobiles  {Comptes  rendus,  t.  CXVII,  p.  679). 
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Lorsque  l'allaque  s'arrête  par  suîie  de  la  formation  de 
chlorure  d'aluminium  peu  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydricjue,  on  lave  à  l'eau  glacée,  on  décante  le  liquide, 
puis  on  reprend  le  métal  par  une  nouvelle  quantité  d'acide. 
Dès  qu'il  ne  dégage  plus  d'hydrogène,  le  résidu  est  lavé 
rapidement  à  l'eau  froide,  puis  avec  de  l'alcool  concenlré, 
enfin  avec  de  l'éther  et  séché  à  l'étuve. 

Pour  que  celte  préparation  soit  bien  faite,  elle  doit 
s'exécuter  en  trente  minutes  environ.  On  dispose  une  série 
de  tubes  à  essai  que  l'on  surveille  tous  en  même  temps. 

L'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  moins  concentré 
détermine  une  attaque  beaucoup  plus  calme,  mais  aussi 
plus  longue,  il  fournit  un  produit  déjà  très  altéré. 

Propriétés.  —  Le  carbure  d'aluminium,  préparé  dans 
les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer,  se  présente  en 
beaux  cristaux  jaunes,  transparents,  dont  quelques-uns 
atteignent  5"*"*  à  6™"*  de  diamètre.  Quelques  cristaux  ont 
la  forme  d'hexagones  bien  réguliers,  doués  d'une  cerlain« 
épaisseur.  Leur  densité,  prise  dans  la  benzine,  est  de  2,36. 
La  température  la  plus  élevée  que  puisse  fournir  l'arc 
électrique  le  décompose. 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  au  rouge  sombre  avec 
incandescence.  Il  se  forme  du  chlorure  d'aluminium,  et  il 
reste  un  charbon  lamellaire  qui  a  conservé  la  forme  des 
cristaux  primitifs  ;  c'est  un  carbone  amorphe,  sans  trace 
de  graphite.  Le  brome  est  sans  action  sur  ce  carbure  à  la 
température  ordinaire,  mais  vers  700^  une  incandescence 
se  produit  :  il  se  fait  du  bromure  d'aluminium  et  un  résidu 
de  carbone.  L'iode  ne  parait  pas  avoir  d'action  au  rouge 
vif. 

L'oxygène,  au  rouge  sombre,  n'attaque  le  carbure 
d'aluminium  que  superficiellement  5  ce  phénomène  lient 
à  ce  que  l'alumine  qui  se  forme  dès  le  début  de  la  réaction 
recouvre  le  carbure  d'une  gaine  protectrice.  Au  contraire, 
le  soufre  l'attaque  à  la  même  température  avec  un  grand 
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dégageraeiu  de  chaleur;  îl  se  produit  en  quelques  instants 
du  sulfure  d'aluminium  et  des  traces  de  sulfure  de  car- 
bone. La  plus  grande  partie  du  charbon  reste  sous  forme 
de  minces  lamelles. 

L'azole  et  le  phosphore  ne  décomposent  pas  le  carbure 
d^alutninium  au  rouge  sombre. 

Certains  oxydants  attaquent  ce  carbure  avec  énergie. 
Mélangé  avec  du  permanganate  de  potasse  sec  et  légère- 
ment chauffé,  il  produit  une  belle  incandescence,  il  se 
forme  de  Talumine,  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 
Le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  chromîque  le  brûlent 
lentement  au  rouge  sombre;  l'oxyde  puce  de  plomb  et 
le  massicot  sont  réduits  avec  incandescence,  tandis  que 
le  chlorate  et  l'azotate  de  potassium  en  fusion  sont  sans 
action. 

Une  solution  de  bichromate  alcalin,  additionnée  d'acide 
sulfurique,  l'attaque  lentement  à  froid  et  à  Tébullition. 
L'acide  nitrique  fumant  est  sans  action  à  froid  ou  à 
chaud,  mais  une  petite  addition  d'eau  détermine  l'attaque, 
qui  se  produit  en  quelques  instants. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  n'attaque  que  très 
lentement  ce  carbure,  tandis  que  l'acide  étendu  le  dissout 
en  quelques  heures.  L'acide  sulfurique  concentré  et 
bouillant  est  réduit  avec  formation  d'acide  sulfureux; 
l'acide  étendu  réagit  surtout  vers  loo". 

La  potasse  en  fusion  attaqye  ce  carbure  très  énergique- 
ment  à  une  température  voisine  de  3oo**;  au  contraire,  les 
carbonates  alcalins,  au  rouge  vif,  ne  produisent  qu'une 
décomposition  incomplète. 

La  réaction  la  plus  curieuse  que  nous  présente  le  car- 
bure d'aluminium  est  la  décomposition  lente  de  l'eau  qu'il 
produit  à  la  température  ordinaire.  Nous  avons  démontré 
précédemment  que  les  acétylures  alcalino-terreux  cristal- 
lisés, de  formule  C^Ca,  C*Ba,  C^Sr,  se  décomposaient,  au 
contact  dé  l'eau,  en  fournissant  du  gaz  acétylène  pur.  Le 
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carbure  jaune  d'aluminium,  de  formule  C*A1*5  se  décom- 
pose en  présence  de  Teau  en  donnant  du  méthane  purCH^ 
Il  suffît  de  placer  dans  un  tube  rempli  de  mercure  quelques 
cristaux  de  ce  composé  avec  une  petite  quantité d'e^upour 
voir  le  dégagement  se  produire.  Après  douze  heures,  o,i45 
de  ce  carbure  ont  donné  j^*^,  5  de  gaz,  et  après  soixante- 
douze  heures  un  volume  de  35",  5.  I.a  décomposition,  pour 
être  complète,  demande  dix  à  douze  jours.  La  chaleur 
Taccélère,  mais  la  lumière  ne  paraît  pas  avoir  d'effet. 

Cette  réaction,  d'après  nos  analyses,  est  exprimée  par  la 
formule 

C3Al4-+-ï2H20  =  3GH^-f-2Al2(OH)6(i). 

Analyse.  —  L'analyse  de  ce  carbure  d'aluminium  nous 
a  présenté  de  nombreuses  difficultés  à  cause  de  sa  facile 
décomposition  par  l'eau.  Si  les  échantillons  obtenus  ne 
sont  pas  absolument  purs,  ils  contiennent  de  l'alumine 
hydratée,  qui  complique  beaucoup  le  dosage.  La  formule 
C^Al*  exigerait  théoriquement  C=  24 j  6  et  Al  =  75,4- 

Dosage  de  V aluminium,  —  Nous  avons  employé  deux 
méthodes  pour  doser  l'aluminium. 
r  I®  Un  poids  connu  de  ce  carbure  est  abandonné  quelques 

heures  au  contact  de  l'acide  chlorhydrîque  étendu  jusqu'à 
dissolution  complète.  Si  le  corps  est  absolument  pur,  il 
n'y  a  pas  de  résidu,  si  non,  on  peut  filtrer  pour  séparer 
une  petite  quantité  de  carbone  et  de  produits  insolubles. 
Le  liquide  limpide  renferme  du  chlorure  d'aluminium;  on 

(*)  D'après  cette  formule,  0,100  de  carbure  doivent  donner  48";8de 
méthane.  Voici  le  détail  de  deux  expériences  : 

!•  0,070  ont  donné  3i«»«,5,  il  faut  théoriquement  82,6 
2"  o,i/|5  ont  donné  69",!,  il  faut  théoriquement  70,90. 

Le  gaz  recueilli  dans  ces  conditions  est  4«  méthane,  ainsi  que  l'éta- 
blit l'analyse  suivante  :  volume  primitif  1*=",  6,  oxygène  ajouté  8'% 5. 
Après  détonation  7*",!,  contraction  3*'".  Après  potasse  5«°, 6.  Acide  car- 
bonique formé  i",5. 
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Tévapore  lentement  puis  on  le  calcine  avec  précauiîon.  Il 
ne  reste  que  de  Talumine  très  légère,  qui  donne,  par  son 
poids,  la  quantité  d* aluminium  que  renferme  le  composé. 
Nous  avons  trouvé  ainsi  : 

Al  pour  100 ~4j48  75,12 

2^  Un  poids  donné  de  ce  carbure  d^aluminium  est  attaqué 
par  la  potasse  au  creuset  d'argent.  On  reprend  le  résidu 
par  Teau  et  la  solution  est  neutralisée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  que  Ton  maintient  en  très  léger  excès.  Le  li- 
quide porté  à  l'ébullition  est  traité  en  liqueur  étendue  par 
Thyposulfite  de  soude.  Il  se  produit  un  précipité  d'alumine 
et  de  soufre.  Après  filtratîon,  ou  calcine  et  l'on  pèse. 

Al  pour  100 74,7  74,9  75,7 

Dosage  du  carbone.  —  Lorsque  l'on  traite  le  carbure 
d'aluminium  par  le  chlore,  tout  le  métal  est  entraîné  sous 
forme  de  chlorure  et  il  reste  du  charbon.  Il  est  facile  d'en- 
lever l'excès  de  chlore  retenu  par  le  charbon  en  chauffant 
ce  dernier  dans  un  courant  d'hydrogène,  puis  de  brûler 
le  carbone  dans  l'oxygène  et  de  peser  l'acide  carbonique 
produit.  Cette  méthode  nous  a  toujours  donné  des  résul- 
tats trop  faibles,  même  avec  du  chlore  parfaitement  des- 
séché. Cela  tient  à  ce  que  le  chlore  peut  renfermer  des 
traces  d'oxygène  et  d'acide  carbonique  et  aussi  a  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'alumine  qui  souille  le  plus 
souvent  le  produit  et  qui,  mélangée  au  charbon,  est  atta- 
quée par  le  chlore  avec  production  d'oxyde  de  carbone. 

Le  chiffre  le  plus  rapproché  que  nous  avons  trouvé  par 
cette  méthode  était  de  â3,5,  tandis  que  la  formule  C^Al^ 
exigerait  24,6. 

Le  seul  procédé  qui  nous  ait  donné  des  résultats  com- 
parables consiste  à  décomposer  par  l'eau,  à  la  température 
ordinaire,  un  poids  déterminé  de  carbure  et  à  mesurer  le 
volume  du  gaz  méthane  dégagé.  De  ce  dernier  volume,  il 
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est  facile  de  déduire  le  poids  de  carbone  contenu  dans  le 
carbure  d'aluminium. 
Nous  avons  trouvé  ainsi  : 

Carbone  pour  loo.     24,2  24,7  24,8 

Conclusions.  —  En  résumé,  le  carbone  peut  s'unir  à 
l'aluminium  pour  fournir  un  carbure  jaune  cristallisé  de 
formule  C^Al^.  Ce  nouveau  composé  possède  des  pro- 
priétés réductrices  bien  marquées;  sa  réaction  la  plus 
curieuse  est  de  décomposer  lentement  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  dégageant  du  méthane  ou  formène 
CH*.  C'est  le  premier  exemple  d'une  semblable  décom- 
position. 

GARBURE  DE   MANGANÈSE. 

Dans  les  recherches  calorimétriques  que  MM.  Troosi  et 
Hautefeuille  ont  entreprises  sur  les  carbures  de  fer  et  de 
manganèse,  ces  savants  ont  fait  mention  d'un  carbure 
Mn^C  qui  se  préparait  au  four  a  vent  et  qui,  par  refroi- 
dissement lent,  fournissait  de  véritables  solides  de  cli- 
vage (*). 

Nous  avons  obtenu  ie  même  composé  au  four  électrique, 
et  nous  avons  étudié  sa  décomposition  en  présence  de 
l'eau. 

Préparation.  —  Pour  avoir  ce  carbure,  on  chauffe  un 
mélange  de  charbon  de  sucre  et  d'oxyde  salin  Mn^  O*  pur, 
dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  de  manganèse 200 

Charbon  de  sucre 5o 

Il  est  utile  d'opérer  la  réduction  dans  un  tube  de  char- 
bon fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  à  cause  de  la  grande 
volatilité  du  manganèse  à  la  température  du  four  élec- 


(*)   Troost  et   Hautefeuille,     Sur    les  fontes    manganésifères 
(  Comptes  rendus^  t.  LXXX,  p.  909). 
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trique.  Avec  un  courant  de  35o  ampères  et  5o  volts,  la 
chauffe  dure  cinq  minutes;  avec  900  ampères  et  5o  volts, 
la  réduction  est  presque  instantanée. 

Propriétés.  —  Ce  carbure,  abandonné  à  Pair  pendant 
plusieursjours,  se  délite  avec  rapidité,  ainsi  que  MM.  Troost 
et  Hautefeuillc  l'ont  démontré. 

Sa  densité  est  de  6, 89  à  -hi  7°.  Le  fluor  l'attaque  à  froid, 
avec  une  belle  incandescence  et  en  produisant  un  fluorure 
de  coloration  violacée.  Le  chlore  le  décompose  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  et  aussitôt  que  Tincandescence  est 
commencée  elle  se  continue  d'elle-même. 

Légèrement  chauffé,  il  brûle  dans  l'oxygène  ainsi  que 
dans  le  protoxyde  et  dans  le  bioxyde  d'azote. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  le  carbure  de  manganèse  au 
rouge  sombre  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène  et  forma- 
tion d'un  azoture  métallique. 

Les  acides  étendus  attaquent  facilement  le  carbure  de 
manganèse,  et  Tacide  clilorhydrique,  en  particulier,  four- 
nil alors  des  carbures  d'hydrogène  liquides,  réaction  ana- 
logue à  celle  étudiée  anciennement  par  Cloëz  avec  la  fonte 
de  fer. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  donne,  au-dessous  du  rouge, 
du  chlorure  de  manganèse  et  un  dégagement  d'hydrogène 
entraînant  une  petite  quantité  de  gaz  carbures. 

L'action  de  l'eau  sur  le  carbure  de  manganèse  nous 
intéressait  tout  particulièrement.  Lorsque  Ton  met  ce  car- 
bure sur  la  cuve  à  mercure,  en  présence  d'un  excès  d'eau, 
il  y  a  décomposition  de  celte  dernière,  formation  d'un 
oxyde  hydraté  blanc  et  production  d'un  gaz  brûlant  avec 
une  flamme  peu  éclairante. 

L'analyse  de  ce  corps  gazeux  nous  a  démontré  qu'il  ne 
renfermait  ni  acétylène,  ni  éthylène  et  qu'il  consistait  en 
un  mélange  de  mélhane  et  d'hydrogène.  En  employant  des 
carbures  plus  ou  moins  riches  en  carbone  et  préparés  à  des 

^na,  de  Chim.  et  de  Phys,,  ']•  sérieti.W.  (Novembre  1896.)      21 
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températures  plus  ou  moins  élevées,  la  combustion  eudio- 
métrîque  nous  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 


1 

2 

3. 

Méthane 

5i, 

oo 

5i, 

32 

5o,6o 

Hydrogène.. 

49, 

00 

48 

68 

49, 4o 

Lorsque  ce  carbure  renferme  un  excès  de  manganèse 
métallique,  ce  dernier  corps  décompose  Teau,  et  ron 
obtient  une  plus  grande  quantité  d'hydrogène.  Un  sem- 
blable échantillon  (*)  nous  a  donné,  en  effet,  les  chiffres 
suivants  : 

Méthane 43,57 

Hydrogène 56 ,  43 

Le  carbure,  bien  saturé  de  carbone,  donne  toujours 
i\  peu  près  le  môme  rapport  de  méthane  et  d'hydrogène. 
De  plus,  on  ne  rencontre  pas  de  carbures  liquides  ou  solides 
dans  l'eau  qui  a  servi  à  cette  décomposition. 

En  pesant  le  carbure  mis  en  expérience  et  en  mesurant 
les  gaz  dégagés,  il  nous  a  été  possible  d'établir  la  formule 
de  la  réaction  qui  est  la  suivante  (^)  : 

GMn8-i-  6H20  =  3Mn(0H)»-i-  GH*-+-  H^. 

Analyse.  —  Le  dosage  du  carbone,  en  tenant  compte 
du  graphite  que  renfermait  le  composé,  et  le  dosage  du 
manganèse  nous  ont  fourni  les  chiffres  suivants  pour 
Mn  =  55. 


(*)  Ce  carbure  de  manganèse  avait  été  préparé  au  four  à  vent. 

(')  Nous  avons  décomposé  par  l'eau  o»', 585  de  carbure  de  manganèse 
â  2,3  de  graphite,  ce  qui  donne  seulement  0,5726  de  carbure  Mn*C. 
Nous  avons  recueilli  à  la  pression  de  761""  et  à  la  température  de +12® 
un  volume  de  i36°°.  Ce  gaz  renfermait  5i  pour  100  de  méthane, 
sait  69^,3.  Ramené  à  o»  et  à  760"»",  ce  volume  devient  66°°,  17;  il  con- 
licnt  G,  0354  de  carbone.  D'après  la  formule  ci-dessus,  on  aurait  dû 
obtenir  72°°,  4  de  méthane,  c'est-à-dire  o,o388  de  carbone,  chiffre  voi- 
sin de  celui  que  nous  avons  trouvé.  Cette  expérience  vérifie  donc  notre 
équation. 
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Théorie 
pour 
1.  2.  CMn'. 

Manganèse...     93,5  93,22  93,23 

Carbone 6,5  6,78  6,77 

Conclusions,  —  Le  carbure  CMn',  découvert  par 
MM.  ïroosl  et  Hautefeuille,  peut  se  produire  entre  i5oo" 
«t  3ooo°.  Lorsqu'il  est  pur,  il  décompose  Teau  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  donnant  un  mélange  à  parties  égales 
de  méthane  et  d'hydrogène.  Cette  réaction  se  produit  sui- 
vant une  formule  simple. 

GARBURE   d'uranium. 

Préparation.  —  L'oxyde  d'uranium,  préparé  par  Pin- 
Justrie,  renferme  comme  impuretés  une  petite  quantité 
de  fer  et  une  proportion  notable  de  métal  alcalin.  En 
réalité,  c'est  une  combinaison  variable  d'oxyde  d'urane 
^vec  la  soude,  la  potasse  et  l'ammoniaque. 

L'oxyde  commercial  est  mis  en  solution  dans  l'acide 
nitrique  pur,  et  le  sel  obtenu  est  soumis  à  deux  cristalli- 
sations successives;  les  cristaux  essorés  sont  mis  en  solu- 
tion dans  l'éther  (méthode  de  Peligot)  (*)  et  le  mélange 
est  distillé  au  bain-marie,  après  avoic  été  additionné  de  son 
volume  d'eau.  Cette  distillation  s'effectue  dans  un  appareil 
de  verre.  L'addition  de  l'eau  a  pour  but  d'éviter  une  réac- 
tion très  vive  qui  se  produit  à  la  fin  de  l'opération,  avec 
projection  d'une  partie  du  liquide  par  suite  d'un  dégage- 
ment brusque  de  vapeurs  rutilantes. 

La  solution  aqueuse  d'azotate  d'uranium  est  évaporée  à 
«iccité.  Le  résidu,  après  caici nation,  est  entièrement  formé 
d'oxyde  jaune  d'uranium.   Une  nouvelle  calcination    de 

(*)  Peliqot,  Recherches  sur  r uranium  (Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  3«  série,  t.  V,  p.  7). 
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deux  heures,  au  four  Perrot,  l'amène  à  l'état  d'oxyde  vert , 
que  l'on  utilise  directement  pour  la  préparation  du 
carbure. 

Préparation .  —  L'oxyde  vert  d'uranium  est  mélangé 
avec  du  charbon  de  sucre,  en  poudre  fine,  dans  les  pro- 
portions suivantes  : 

Oxyde  d'uranium 5oo^' 

Charbon  de  sucre 60»'" 

Le  mélange  (environ  8ooS'),  disposé  dans  un  creuset  de 
charbon,  est  chauffé  au  four  électrique  pendant  huit  ou 
dix  minutes,  avec  un  courant  de  900  ampères  et  5o  volts. 
Cinq  minutes  environ  après  le  début  de  l'expérience,  la 
réduction  se  produit  et  de  brillantes  étincelles  s'échappent 
Ju  four.  Quelques  minutes  plus  tard,  les  étincelles  dispa- 
raissent, et  il  reste,  dans  le  creuset,  le  carbure  d'uranium 
liquide,  qu'on  laisse  se  solidifier  et  se  refroidir  dans  le 
four  électrique. 

Propriétés.  —  Ce  carbure  se  présente  sous  forme  de 
fragments  denses,  d'aspect  métallique,  à  cassure  cristal- 
line rappelant  la  couleur  du  bismuth.  Il  est  plus  ou  moins 
riche  en  graphite,  provenant  en  partie  du  carbone  em- 
prunté au  creuset.  Examinés  au  microscope,  les  fragments 
sont  nettement  cristallisés,  réfléchissent  vivement  la  lu- 
mière et  présentent  parfois  des  surfaces  carrées  régulières. 
Sa  densité,  prise  à  18"  dans  la  benzine,  est  de  1 1,28. 

Sa  dureté  n'est  pas  très  grande*,  il  raye  le  verre  et  le 
cristal  de  roche,  et  ne  raye  pas  le  corindon  5  frappé  avec 
un  corps  dur,  il  fournit,  comme  l'uranium  métallique,  de 
brillantes  étincelles.  Pulvérisé  au  mortier  d'agate,  sans 
[jtécaulion,  il  prend  feu,  et  la  combustion  se  continue. 

Le  fluor,  à  froid,  n'a  pas  d'action  sur  lui  ;  mais,  légère- 
ment chauffé,  il  brûle  dans  ce  gaz  avec  un  vif  éclat.  Le 
clilore  l'attaque  à  35o",  avec  incandescence,  en  fournis- 
^ant  un  chlorure  d'uranium  volatil. 
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Le  brome  réagit  à  890°,  en  produisant  une  faible  incan- 
descence. Enfin,  riode  l'attaque  sans  incandescence,  au- 
dessous  du  rouge.  Avec  ce  dernier  corps  simple,  le  carbure 
d'uranium  fournit  une  masse  agglomérée,  peu  volatile, 
et  qui  est  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  donne  une  colo- 
ration verte. 

Le  carbure  d'uranium  brûle  avec  éclat  dans  Toxygène 
à  3^0°.  La  réaction,  commencée  en  un  point,  se  propage 
dans  toute  la  masse,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  cliauiTen 
Il  se  dégage  en  abondance  de  Tacide  carbonique,  et  il  reste 
un  oxyde  d'un  noir  violacé,  fournissant  une  Irace  verle 
sur  la  porcelaine.  Avec  l'azotate  ou  le  chlorate  de  potas- 
sium en  fusion,  il  se  produit  une  vive  incandescence,  avec 
formation  d  uranate  alcalin. 

Le  carbure  d'uranium  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre 
avec  incandescence  à  la  température  de  fusion  du  verre.  Il 
se  produit  du  sulfure  d'uranium  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  sélénium  réagit  à  une  température  plus  basse  que  le 
«oufre.  L'incandescence  est  assez  vive,  et  il  se  produit  un 
séléniure. 

L'azote  attaque  le  carbure  d'uranium  à  11 00^;  mais  la 
transformation  en  azolure  n'est  pas  complète.  Le  résidu, 
traité  par  la  potasse,  dégage  nettement  de  l'ammoniaque. 
A  Syo'^j  dans  le  bioxyde  d'azote,  le  carbure  d'uranium 
devient  incandescent  et  laisse  un  résidu  noir  de  composi- 
tion complexe^ 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurîque  et  azotique  étendus 
Tatlaquent  lentement  à  froid,  en  fournissant  une  solution 
verle  pour  les  premiers  et  jaune  pour  le  dernier. 

Les  acides  concentrés,  sauf  l'acide  nitrique,  n'agissent 
que  difficilement  à  froid.  Au  contraire,  en  chauffant,  la 
décomposition  est  rapide. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  réagit  vers  600^*  avec  in- 
candescence. Il  se  produit  un  chlorure  qui  donne  avec 
l'eau  une  solution  brune  instable.  L'hydrogène   sulfuré, 
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à  la  même  température,  fournit  un  sulfure  d'uranium^ 
Le  gaz  aoimoniac  donne,  au  rouge,  un  azoture  sans  que^ 
la  décomposition  soit  complète. 

Lorsque  Ton  met  des  fragments  de  carbure  d'uranium^ 
en  présence  de  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  il  se  pro 
duit  lentement  un  dégagement  gazeux  qui  s'accélère  si  la 
quantité  d'eau  est  faible  ou  si  la  température  augmente 
légèrement.  Lorsque  l'on  opère  à  l'abri  de  Pair,  il  se  fait 
en  même  temps  un  hydrate  d'oxyde  d'uranium  de  couleur 
verte.  Au  contact  de  Tair,  cet  oxyde  prend  une  teinte  d'un 
gris  foncé  presque  noir. 

Le  gaz  dégagé  par  le  carbure  d'uranium  n'est  pas  formé- 
pai"  un  hydrogène  carboné  pur.  Soumis  à  l'analyse,  il 
nous  présente  la  composition  suivante  : 

1.  2. 

Acétylène 0,17  0,72 

Éthylène 6,77  5, 16 

Méthane 78,05  80,60 

Hydrogène i5,oi  i3,52 

On  obtient  donc  ici  un  mélange  complexe  de  carbures- 
d'hydrogène  gazeux,  et,  si  l'on  totalise  tout  le  carbone 
recueilli  ainsi,  d'un  poids  donné  de  carbure  d'uranium 
on  s'aperçoit  bien  vite  qu'il  manque  environ  les  deux  tiers 
du  poids  du  carbone  qui  est  entré  en  combinaison  avec 
l'uranium.  La  décomposition  étant  complète,  nous  fûmes^ 
alors  conduit  à  épuiser,  par  l'élher  pur,  l'eau  qui  avait  été 
employée  pour  cette  réaction.  En  reprenant  cet  éther  et  en 
le  distillant,  nous  avons  obtenu  tout  notre  carbone  man- 
quant sous  forme  d'un  mélange  abondant  de  carbures 
liquides  et  solides. 

Après  évaporation  de  l'éther,  le  liquide  a  été  distillé 
de  70^3  200**  5  il  est  resté  dans  l'appareil  un  résidu  bitu- 
mineux. Le  liquide  distillé  est  riche  en  carbures  d'hydro- 
gène. Nous  en  poursuivons  l'élude,  mais  nous  pouvons- 
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indiquer  déjà  qu'il  renferme  des  carbures  non  saturés,  car 
il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniaco-potassique  en 
argentan t,  avec  facilité,  le  tube  à  essai  dans  lequel  se  fait 
l'expérience. 

Celte  réaction  ne  peut  être  attribuée  k  une  aldéhyde, 
car  ce  liquide  ne  colore  pas  la  fuchsine  sulfureuse. 

La  vapeur  d'eau,  au  rouge  sombre,  décompose  ce  car- 
bure avec  incandescence  en  fournissant  un  oxyde  noir 
et  un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Analyse,  Dosage  du  carbone  total.  —  Le  carbone 
total  a  été  dosé,  soit  par  attaque  au  chlore,  soit  par  com- 
bustion directe. 

Les  chiffres  trouvés  par  la  première  méthode  ont  tou- 
jours été  un  peu  forts;  la  combustion  du  carbone  obtenu 
après  l'attaque  du  chlore  laissait  un  résidu  de  2  à  3 
pour  100. 

Les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé  sont  les  suivants  : 

Carbure  A.  1.  2.  3.  4. 

Résidu  après  chlore  et 
calcinatioD  dans  l'hy- 
drogène       12,062         13,009         11,781         10,475 

Résidu  après  combus- 
tiondansToxygène.. .       2,670  3,o36  2,882  i,55o 


Carbone  brûlé  par  dif- 
férence        9,392  9,973  9,399  8,925 

En  employant  la  deuxième  méthode,  le  carbone  brûle 
avec  facilité  et  complètement  en  donnant  de  l'oxyde  vert 
d'uranium  et  de  l'acide  carbonique.  Ce  procédé  a  l'avan- 
tage de  donner,  sur  le  même  échantillon,  la  teneur  en 
uranium  et  en  carbone. 

L'acide  carbonique,  recueilli  dans  la  potasse  et  pesé,  a 

donné  : 

Carbure  A. 

1.  2.         Carbure  B. 

Carbone  total 8,67  9,02  8,38 
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Dosage  du  carbone  combiné  et  du  graphite.  —  Le 
carbone  combiné  a  élé  dosé  par  différence,  en  retranchant 
le  poids  du  graphite  de  celui  du  carbone  total. 

Le  graphite  a  été  analysé  : 

1°  Par  attaque  du  carbone  provenant  du  traitement  au 

chlore,  au  moyen  de  Tacide  azotique  bouillant  et  pesée  sur 

filtre  taré. 

Carbure  C. 

Graphite i ,  3  i ,  i       1,2       i ,  08 

2^  Le  carbure  a  été  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  bouillant  et  le  graphite  recueilli  sur  un  filtre  taré 
ou  sur  du  coton  de  verre.  Dans  ce  dernier  cas,  il  a  été 
brûlé  et  pesé  à  l'état  d'acide  carbonique. 

Carbure  A .      Carbure  B . 
Graphite  (sur  filtre  taré). .. .      1,6  » 

Graphite  (par  combustion)..     i,58  1,6 

Dosage  de  V uranium.  —  La  méthode  de  précipitation 
de  l'uranium  par  l'ammoniaque  a  fourni  des  chiffres  un 
peu  faibles^  les  meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  en 
brûlant  directement  le  carbone  dans  l'oxygène  et  en  pe- 
sant le  résidu,  après  calcinatîon,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. 

Carbure  C. 
^    -"^-^  Carbure  B.    Carbure  C. 

Uranium  pour  100 90,3       91,1  91,8  91,13 

Dosage  de  V azote.  —  Les  échantillons  de  carbures 
préparés  au  four  électrique  renfermaient  tous  une  petite 
quantité  d'azote  facile  à  déceler  au  moyen  de  la  potasse 
fondue.  Cet  azote  a  été  dosé  en  volume  par  la  méthode  de 
Dumas  : 

Azote  pour  100 0,4  à  Oj^^ 

Calcium.  —  Quelques  échantillons,  lorsque  la  chauffe 
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a  été  trop  prolongée,  contenaient  de  o,i  à  0,3  de  cal- 
«'înm.  II  est  vraisemblable  que  c'est  à  ce  calcium,  com- 
biné à  du  carbone,  que  nous  devons  le  dégagement  d*acé- 
ijlène. 

En  résumé,  en  tenant  compte  du  grapbîte  et  de  Tazote, 
on  obtient,  comme  rapport  entre  les  quantités  de  carbone 
-combiné  et  d'uranium,  les  nombres  suivants  ; 


A. 

A,. 

A.. 

Théorie. 

Carbone  combiné... 

•       7,6 

7,5 

6,9 

6,97 

Uranium 

.     92,4 

92.5 

93,1 

93,0a 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  :  C'Ur*  pour  Ur  =  240 
et  O Ur*  pour  Ur  =  1 20. 

Dans  de  nouvelles  expériences  faites  dans  un  tube  de 
cbarbon  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  parcouru,  d'une 
façon  continue,  par  un  courant  d'iiydrogène,  nous  avons 
pu  préparer  un  carbure  d'uranium  pur,  donnant  à  l'ana- 
lyse les  chiffres  suivants  : 

1.  2. 

Carbone  combiné 7,''*o         7,16 

Uranium 92,86       92,79 

Conclusions,  —  En  résumé,  Turanium  cbaufie  au  four 
électrique,  en  présence  d'un  excès  de  carbone,  fournit  un 
carbure  défini  et  cristallisé  de  formule  C^Ur^. 

Ce  nouveau  corps  se  décompose  au  contact  de  Teati 
froide  et  donne  environ  le  tiers  de  son  carbone  sous  forme 
d'un  carbure  gazeux  riche  en  méthane.  L'autre  partie  du 
carbone  produit  un  mélange  de  carbures  liquides  et  solides 
et  des  matières  bitumineuses.  Il  est  vraisemblable  que  celte 
décomposition  complexe  tient  à  des  phénomènes  de  poly- 
mérisation analogues  à  ceux  que  M.  Berlhelol  a  décrits 
dans  ses  recherches  sur  la  décomposition  pyrogénée  des 
carbures  d'hydrogène. 

La  présence  de  Thydrogène  dans  le  mélange  gazeux 
peut  être  due,  d'un  autre  côté,  a  l'action  secondaire  d'un 
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oxyde  d' uranium  hydraté  qui  doit  èlre  un  puissant  réduc- 
teur. Peligot  a  démontré  autrefois,  en  effet,  que  le  pro- 
toxyde  dWanium  anhydre  était  très  avide  d'oxygène, 
puisqu'il  était  pyrophorique  et  qu'il  existait  un  sous- 
oxyde  qui  avait  la  propriété  de  décomposer  l'eau. 

On  voit  donc,  par  ces  expériences,  que  la  décomposition 
de  certains  carbures  par  l'eau  froide  peut  être  assez  com- 
plexe. Cette  réaction  nous  a  semblé  d'autant  plus  curieuse 
qu'elle  permet  d'obtenir  les  carbures  d'hydrogène  gazeux, 
liquides  et  solides,  points  de  départ  des  composés  orga- 
niques par  la  simple  action  de  Teau,  à  la  température  or- 
dinaire sur  un  carbure  métallique. 

CONCLUSIONS.    —  CLASSIFICATION  DES  CARBURES. 

Je  résumerai  dans  ces  conclusions  l'ensemble  de  mes 
recherches  sur  la  classe  nouvelle  des  carbures  métalliques. 

A  la  haute  température  du  four  électrique,  un  certain 
nombre  de  métaux,  tels  que  l'or,  le  bismuth  et  l'étain,  ne 
dissolvent  pas  de  carbone. 

Le  cuivre  liquide  n'en  prend  qu'une  très  petite  quantité, 
suffisante  déjà  pour  changer  ses  propriétés  et  modifier 
profondément  sa  malléabilité. 

L'argent,  à  sa  température  d'ébuUftion,  dissout  une  pe- 
tite quantité  de  charbon,  qu'il  abandonne  ensuite  par 
refroidissement  sous  forme  de  graphite. 

Cette  fonte  d'argent,  obtenue  à  très  haute  température, 
présente  une  propriété  curieuse,  celle  d'augmenter  de 
volume  en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide.  Ce 
phénomène  est  analogue  à  celui  que  nous  rencontrons 
dans  le  fer. 

L'argent  et  le  fer  pur  diminuent  de  volume  en  passant 
de  l'état  liquide  à  l'état  solide.  Au  contraire,  la  fonte  de 
fer  et  la  fonte  d'argent,  dans  les  mêmes  circonstances,  aug- 
mentent de  volume. 
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L'aluminium  possède  des  propriétés  identiques. 

Les  métaux  du  platine,  à  leur  température  d'ébullition, 
dissolvent  le  carbone  avec  facilité  et  ^abandonnent  sous 
forme  de  graphite  avant  leur  solidification.  Ce  graphite 
est  foisonnant. 

Un  grand  nombre  de  métaux  vont  au  contraire,  à  la 
température  du  four  électrique,  produire  des  composés 
définis  et  cristallisés. 

Par  l'action  des  métaux  alcalins  sur  un  courant  de  gaz 
acétylène,  M.  Berthelot  a  préparé  les  carbures  de  potas- 
sium (*)  et  de  sodium. 

En  chauffant  un  mélange  de  lithine  ou  de  carbonate  de 
lithine  et  de  charbon  dans  mon  four  électrique,  j'ai  pu 
obtenir  avec  facilité  le  carbure  de  lithium  en  cristaux 
transparents,  dégageant  par  kilogramme  587*^*  de  gaz  acé- 
tylène pur.  De  même  en  chauffant  dans  mon  four  im  mé- 
lange d'oxyde  et  de  charbon,  j'ai  pu,  le  premier,  obtenir 
par  une  méthode  générale,  à  l'état  pur  et  cristallisé  et  par 
notables  quantités,  les  carbures  de  calcium  (2),  de  baryum 
et  de  strontium. 

Un  autre  type  de  carbure  cristallisé  en  lamelles  hexa- 
gonales, transparentes,  de  i*^"  de  diamètre,  nous  est  fourni 
par  Taluminium.  Ce  métal  fortement  chauffé  au  four 
électrique,  en  présence  de  charbon,  se  remplît  de  lamelles 
jaunes  de  carbure,  que  l'on  peut  isoler  par  un  traitement 
assez  délicat  au  moyen  d'une  solution  d'acide  chlor- 
hydrîque  étendu,  refroidie  à  la  température  de  la  glace 
fondante. 

Ce  carbure  métallique  est  décomposé  par  Teau,  à  la 
température  ordinaire,  en  fournissant  de  l'alumine  et  du 
gaz  méthane  pur.  Il  répond  à  la  formule  C^  Al*. 

(')  Berthelot,  Sur  une  nouvelle  classe  de  radicaux  métalliques 
composés  (Ann.  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  IX,  p.  384;  1866). 

(*)  Le  carbure  de  calcium  avait  été  obtenu  auparavant  à  l'état  de 
poudre  noire,  amorphe  et  impure. 
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M.  Lebeau  (*)  a  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions,  le 
carbure  deglucinîum,  qui,  lui  aussi,  fournit  à  froid  avec 
J'eau  un  dégagement  de  méthane  pur. 

Les  métaux  de  la  cérile  vont  nous  donner  des  carbures 
cristallisés,  dont  la  formule  sera  semblable  à  celle  des 
carbures  alcalîno-terreux  C^R. 

Nous  avons  étudié  spécialement  la  décomposition  par 
l'eau  des  carbures  de  cérium,  C^Ce;  de  lanthane,  C^La; 
dyttrium,  C^Yt,  et  de  thorium,  C^Th^  (2)5  ces  deux 
derniers  en  collaboration  avec  M.  Etard. 

Tous  ces  corps  décomposent  Teau  et  fournissent  un 
mélange  gazeux,  riche  en  acétylène  et  contenant  du 
mélhane.  Avec  le  carbure  de  thorium,  Tacétylène diminue 
et  le  mélhane  augmente. 

Toutes  les  expériences  entreprises  sur  le  fer  ne  nous 
ont  jamais  donné  de  composés  cristallisés.  A  la  pression 
ordinaire  et  à  haute  température,  le  fer  n'a  pas  fourni  de 
combinaison   définie. 

On  sait  depuis  longtemps,  grâce  aux  recherches  de 
MM.  Troost  et  Haulefeuille,  que  le  manganèse  produit  un 
carbure  CMn^.  Ce  carbure  peut  être  préparé  avec  la  plus 
grande  facilité  au  four  électrique  et,  au  contact  de  l'eau 
froide,  il  se  décompose  en  donnant  un  mélange  à  volumes 
égaux  de  mélhane  et  d'hydrogène. 

Le  carbure  d'uranium  C^Ur^,  que  j'ai  obtenu  par  les 
mêmes  procédés,  m'a  présenté  une  réaction  plus  compilexe. 
Ce  carbure,  très  bien  cristallisé  et  transparent  lorsqu'il 
est  en  lamelles  très  minces,  se  détruit  au  contact <de  Teau, 
et  fournit  un  mélange  gazeux  qui  contient  une  grande 
quanliié  de  mélhane,  de  l'hydrogène  et  de  l'éthylène. 


(*)  Lebeau,  Préparation  du  carbure  de  glucinium  {Comptes 
rendus,  t.  CXXI,  p.  496). 

(*)  MoissAN  et  Etard,  Sur  les  carbures  dyttrium  et  de  thorium 
{Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  578). 
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Mais  le  fait  le  plus  intéressant  présenté  par  ce  carbure 
est  le  suivant  : 

L'action  de  Teau  froide  ne  dégage  pas  seulement  des 
carbures  gazeux;  il  se  produit  en  abondance  des  cai bures 
liquides  et  solides.  Les  deux  tiers  du  carbone  de  ce  com- 
posé se  retrouvent  sous  cette  forme. 

Les  carbures  de  cérium  et  de  lanthane,  par  leur  décom- 
position par  l'eau,  nous  ont  fourni  de  même,  bien  qu'en 
quantité  moindre,  des  carbures  liquides  et  solides. 

L'ensemble  de  ces  carbures  décomposables  par  l'eau  à 
la  température  ordinaire  avec  production  d'hydrogènes 
carbonés  constitue  une  première  classe  de  composés,  de  la 
famille  des  carbures  métalliques. 

La  deuxième  classe  sera  formée  par  des  carbures  ne 
décomposant  pas  l'eau  à  la  température  ordinaire,  tels 
que  les  carbures  de  molybdène  CMo^,  de  tungsiène  CTg^, 
de  chrome  CCr^  et  C^Cr». 

Ces  derniers  composés  sont  cristallisés,  non  transparents, 
à  reflets  métalliques.  Ils  possèdent  une  grande  dureté,  et 
ne  fondent  qu'à  une  température  très  élevée.  Nous  avons 
pu  les  préparer  tous  au  four  électrique,  et  nous  avons 
donné  le  détail  de  ces  expériences,  ainsi  que  toutes  les 
analyses,  dans  une  série  de  Noies  publiées  aux  Comptes 
rendus  de  V  Académie  des  Sciences. 

Les  métalloïdes  vont  nous  fournir  aussi  avec  le  carbone^ 
à  la  température  du  four  électrique,  des  composés  cristal- 
lisés et  définis.  Nous  citerons,  par  exemple,  le  carbure  de 
silicium  C  Si,  découvert  par  M.  Aclieson  et  préparé  aujour- 
d'hui dans  l'industrie  sous  le  nom  de  carborundum;  le 
carbure  de  titane  C  Ti,  dont  la  dureté  est  assez  grande  pour 
permettre  de  tailler  le  diamant  tendre;  le  carbure  de  va- 
nadium CVa;   le   carbure  de  zirconium  CZr(*);  nous 


(*)  MoissAN  et  Lenqfeld,   Sur  un  nouveau  carbure  de  zirconium 
(Comptes  rendus,  t.  CXXII;  p.  65 1). 
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avons  étudié  ce  dernier  en  collaboration  avec  M.  Lengfeld. 

Un  fait  général  se  dégage  des  nombreuses  recherches 
que  j'ai  entreprises  au  four  électrique.  Les  composés,  qui 
se  produisent  à  haute  température,  sont  toujours  de  for- 
mule très  simple,  et,  le  plus  souvent,  il  n^existe  qu^unc 
seule  combinaison. 

La  réaction  qui  nous  a  paru  la  plus  curieuse  dans  ces 
recherches  est  la  production  facile  de  carbures  d'hydro- 
gène gazeux  liquides  ou  solides,  par  Faction  de  Peau  froide 
sur  certains  de  ces  carbures  métalliques.  Il  nous  a  semblé 
que  ces  études  pouvaient  avoir  quelque  intérêt  pour  les 
géologues. 

Les  dégagements  de  méthane,  plus  ou  moins  pur,  qui  se 
rencontrent  dans  certains  terrains  et  qui  durent  depuis 
des  siècles  pourraient  avoir  pour  origine  Taclion  de  l'eau 
sur  le  carbure  d'aluminium. 

Une  réaction  du  même  ordre  peut  expliquer  la  forma- 
tion des  carbures  liquides. 

On  sait  que  les  théories  relatives  à  la  formation  des  pé- 
troles sont  les  suivantes  :  i°  production  par  la  décomposi- 
tion des  matières  organiques  animales  ou  végétales^  2^ for- 
mation des  pétroles  par  réactions  purement  chimiques^ 
théorie  émise  pour  la  première  fois  par  M.  Berlhelot  (*) 
et  qui  a  fait  le  sujet  d'une  importante  publication  de 
M.  Mendeleefi';  3*^  production  de  pétroles  par  suite  de 
phénomènes  volcaniques,  hypothèse  indiquée  par  de  Hum- 
boldtdès  1804. 

En  parlant  de  4*"^  de  carbure  d'uranium  nous  avons  ob- 
tenu, dans  une  seule  expérience,  plus  de  loo^' de  carbures 
liquides. 

Le  mélange  ainsi  obtenu  est  formé,  en  grande  partie, 
de  carbures  éthyléniques  et,  en  petite  quantité,  de  carbures 


(»)  BertheloT;  Sur  Vorigine  des  carbures  et  des  combustibles 
minéraux  {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.f  t.  IX,  p.  48i;  1866.) 
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acélyléniqucs  el  de  carbures  saturés.  Ces  carbures  pren- 
nent naissance  en  présence  d'une  forle  proportion  de  mé- 
thane et  d'hydrogène  à  la  pression  et  à  la  température 
ordinaire,  ce  qui  nous  amène  à  penser  que^  quand  la  dé- 
composition se  fera  à  température  élevée,  il  se  produira 
des  carbures  saturés  analogues  aux  pétroles. 

M.  Berlhelota  établi,  en  effet,  que  la  fixation  directede 
rhydrogène  sur  un  carbure  non  saturé  pouvait  être  pro- 
duite par  l'action  seule  de  la  chaleur. 

L'existence  de  ces  nouveaux  carbures  métalliques, 
destructibles  par  l'eau,  peut  donc  modifier  les  idées  théo- 
riques qui  ont  été  données  jusqu'ici  pour  expliquer  la 
formation  des  pétroles. 

11  est  bien  certain  que  nous  devons  nous  mettre  en  garde 
contre  des  généralisations  trop  hàlives. 

Vraisemblablement,  il  existe  des  pétroles  d'origines 
différentes  :  à  Autun,  par  exemple,  les  schistes  bitumi- 
neux paraissent  bien  avoir  été  produits  par  la  décomposi- 
tion de  matières  organiques. 

Au  contraire,  dans  la  Limagne,  l'asphalte  imprègne 
toutes  les  fissures  du  calcaire  d'eau  douce  aquitanien  qui 
est  bien  pauvre-en  fossiles.  Celte  asphalte  est  en  relation 
directe  avec  les  filons  de  pépérite  (tufs  basaltiques),  par 
conséquent  en  relation  évidente  avec  les  éruptions  volca- 
niques de  la  Limagne. 

Un  sondage  récent,  fait  à  Riom  à  laoo"  de  profondeur, 
a  amené  récoulement  de  quelques  litres  de  pétrole.  La 
formation  de  ce  carbure  liquide  pourrait,  dans  ce  terrain, 
être  attribuée  à  l'action  de  l'eau  sur  les  carbures  métal- 
liques. 

Nous  avons  démontré,  à  propos  du  carbure  de  calcium, 
dans  quelles  conditions  ce  composé  peut  brûler  et  donner 
de  l'acide  carbonique. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  les  premières  périodes 
géologiques  de  la  Terre,  la  presque  totalité  du  carbone  se 
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trouvait  sous  forme  de  carbures  métalliques.  Lorsque  Teau 
est  intervenue  dans  les  réactions,  les  carbures  métalliques 
ont  donné  des  carbures  d'hydrogène  et  ces  derniers,  par 
oxydation,  de  Tacide  carbonique. 

On  pourrait  peut-être  trouver  un  exemple  de  cette  réac- 
tion dans  les  environs  de  Saint-Nectaire.  Les  granits  qui 
forment,  en  cet  endroit,  la  bordure  du  terrain  tertiaire, 
laissent  échapper  d'une  façon  continue  et  en  grande  quan- 
tité (lu  gaz  acide  carbonique. 

Nous  estimons  aussi  que  certains  phénomènes  volca- 
niques pourraient  être  attribués  à  l'action  de  l'eau  sur  des 
carbures  métalliques  facilement  décomposables. 

Tous  les  géologues  savent  que  la  dernière  manifestation 
d'un  centre  volcanique  consiste  dans  les  émanations  car- 
burées  très  variées,  allant  de  l'asphalte  et  du  pétrole  au 
terme  ultime  de  toute  oxydation  à  l'acide  carbonique. 

Un  mouvement  du  sol,  mettant  en  présence  l'eau  et  les 
carbures  métalliques,  peut  produire  un  dégagement  vio- 
lent de  masses  gazeuses.  En  même  temps  que  la  tempéra- 
ture s'élève,  les  phénomènes  de  polymérisation  des  car- 
bures interviennent  pour  fournir  toute  une  série  de 
produits  complexes. 

Les  composés  hydrogénés  de  carbone  peuvent  donc  se 
produire  tout  d'abord.  Les  phénomènes  d'oxydation  ap- 
paraissent ensuite  et  viennent  compliquer  les  réactions. 
En  certains  endroits,  une  fissure  volcanique  peut  agir 
comme  une  puissante  cheminée  d'appel.  On  sait  que  la 
nature  des  gaz  recueillis  dans  les  fumerolles  varie  suivant 
que  l'appareil  volcanique  est  immergé  dans  l'océan  ou 
baigné  par  Tair  atmosphérique.  A  Santorin,  par  exemple, 
M.  Fouqué  a  recueilli  de  l'hydrogène  libre  dans  les 
bouches  volcaniques  immergées,  tandis  qu'il  n'a  rencontré 
que  la  vapeur  d'eau  dans  les  fissures  aériennes. 

L'existence  de  ces  carbures  métalliques,  si  faciles  à  pré- 
parer aux  hautes  températures  et  qui,  vraisemblablemeni, 
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doivent  se  rencontrer  dans  les  masses  profondes  du 
globe  (*)y  permettrait  donc  d'expliquer,  dans  quelques, 
cas,  la  formation  des  carbures  d'hydrogène  gazeux,  li- 
quides ou  solides,  et  pourrait  élre  la  cause  de  certaines 
éruptions  volcaniques. 

RECHERCHES   SUR   L' ALUMINIUM; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Réduction  de  la  vapeur  d'alumine  par  le  charbon.  — 
L'alumine  était  regardée  jusqu'ici  comme  un  oxyde  irré- 
ductible; il  n'en  est  rien. 

Si  l'on  place  des  cristaux  de  corindon  parfaitement  trans- 
parents dans  une  nacelle  disposée  au  milieu  du  tube  de 
charbon  de  notre  four  électrique  et  que  l'on  chauiffe  l'ap- 
pareil au  moyen  d'un  courant  de  1200  ampères  et  80  volts, 
l'alumine  est  volatilisée  en  quelques  minutes.  La  nacelle, 
complètement  convertie  en  graphite,  ne  renferme  pas 
traces  de  résidu  et,  de  chaque  côlé  du  tube,  on  peut 
isoler  un  feutrage  cristallin  de  graphite  et  d'alumine  au 
delà  duquel  se  rencontrent  des  sphères  de  2°"°*  à  3""*  de 
diamètre  d'aluminium  métallique  facile  à  caractériser. 

On  peut  donner  à  cette  expérience  une  autre  forme,  en 
utilisant  un  tube  de  charbon  fermé  à  l'une  de  ses  extré- 
mités que  Ton  place  dans  le  four  électrique  de  façon 
que  la  partie  fermée  soit  portée  au  maximum  de  tempé- 
rature. Ce  tube  mesure  o™,  4^  de  long  et  4o™°*  de  dia- 
mètre intérieur.  On  dispose   au  fond  de  cet  appareil  une 


(*)  La  différence  entre  la  densité  moyenne  de  la  Terre  et  celle  de  la 
couche  superficielle  semble  indiquer  l'existence  d'une  masse  centrale 
riche  en  métal. 

A/in,  de  Chim,  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)        22 
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centaine  de  grammes  d'alumine  et  Ton  chauffe  le  tout 
quinze  minutes  avec  un  courant  de  3oo  ampères  et  de 
65  volts.  Â  la  fin  de  Texpérience,  il  se  dégage  d'abon- 
dantes vapeurs  à  l'extrémité  du  tube,  et  ces  vapeurs  con- 
densées sur  un  corps  froid  fournissent  un  dépôt  blanc 
d'alumine.  Cette  substance,  traitée  à  froid  par  l'acide  acé- 
tique étendu  qui  enlève  des  traces  de  fer  et  de  chaux,  puis 
lavée  à  Teau  distillée  et  séchée,  présente  au  milieu  de 
masses  irrégulières  des  sphères  très  petites  d'alumine 
fondue. 

Après  refroidissement,  on  trouve  dans  le  tube,  à  la 
partie  supérieure,  un  dépôt  blanc  d'alumine  et,  à  la  partie 
inférieure,  un  lingot  d'alumine  fondue,  qui  présente  un 
aspect  différent  suivant  que  Toxyde  se  trouvait  dans  les 
parties  plus  ou  moins  chaudes. 

La  portion  qui  a  été  portée  à  la  température  la  plus 
élevée  est  recouverte  d'une  pellicule  de  graphite  qui  pro- 
vient de  la  condensation  de  la  vapeur  de  carbone  qui  rem- 
plissait le  tiibe.  Sur  la  paroi,  on  remarque  de  petits  glo- 
bules blancs  ou  légèrement  jaunâtres  qui  sont  formés  par 
un  mélange  d'aluminium  et  de  carbure  de  ce  métal. 

La  réaction  devient  beaucoup  plus  concluante,  si  Ton 
chauffe  un  mélange  intime  d'alumine  et  d'amidon  qui, 
par  la  décomposition  de  ce  dernier  corps,  fournit  le  car- 
bone nécessaire  à  la  réduction. 

Dans  une  chauffe,  qui  a  duré  dix-huit  minutes  (3oo  am- 
pères et 65  volts),  on  a  obtenu  une  certaine  quantité  d'alu- 
minium renfermant  des  lamelles  du  carbure  C*  Al*,  que 
j'ai  décrit  précédemment. 

L'expérience  a  été  répétée  quatre  fois  ;  les  résultats  ont 
toujours  été  identiques  et,  chaque  fois  aussi,  le  mélange 
refroidi  était  recouvert  de  graphiie,  provenant  de  la  con- 
densation de  la  vapeur  de  carbone. 

Une  autre  série  de  recherches,  exécutées  dans  des  creu- 
sets à  une  température  un  peu  moins  élevée,  nous  a  dé- 
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montré  que  l'alumine  seule  peut  être  fondue  et  maintenue 
à  Tétat  liquide  dans  un  creuset  de  charbon  sans  qu'il  y  ait 
réduction. 

Dans  une  préparation  faite  avec  un  tube  fermé  à  une 
extrémité,  il  nous  est  arrivé  que  l'autre  extrémité  du  cy- 
lindre a  été  obstruée  par  un  tampon  d'alumine  et  de 
charbon.  Cette  expérience  qui  n'avait  pas  été  prolongée 
autant  que  les  précédentes,  par  suite  de  la  formation  d'un 
court  circuit,  nous  a  présenté,  dans  la  partie  chauffée,  un 
feutrage  de  graphite  et  de  cristaux  très  minces  hexagonaux, 
présentant  des  phénomènes  d'irisation  et  entièrement 
formés  d'alumine.  Le  tube  ne  renfermait  pas  trace  d'alu- 
minium métallique. 

La  production  de  ce  mélange  de  corindon  et  de  graphite 
cristallisé  nous  a  démontré  que  la  vapeur  d'alumine  qui 
se  produit  si  facilement  et  la  vapeur  de  charbon  peuvent 
se  trouver  en  contact  sans  produire  d'aluminium. 

Une  température  beaucoup  plus  élevée  est   nécessaire 
*pour  que  la  vapeur  de  carbone  puisse  réduire  la  vapeur 
d'alumine. 

En  résumé,  dans  le  four  électrique,  l'alumine  liquide 
n'est  pas  réduite  par  le  charbon,  mais  la  réduction  se  pro- 
duit lorsque  les  vapeurs  de  ces  deux  corps  sont  portées  à 
nue  température  très  élevée.  Dans  ce  cas  Talumine  perd 
son  oxygène  et  fournit  l'aluminium  métallique  qui  se  car- 
bure partiellement. 

Impuretés  de  V aluminium  industriel,  —  Les  recher- 
ches précédentes,  ainsi  que  la  découverte  du  carbure  d'a- 
luminium cristallisé,  nous  ont  amené  à  reprendre  l'étude 
analytique  de  l'aluminium  préparé  par  électrolyse. 

L'iniustrie  de  l'aluminium,  fondée  en  France  par  Henri 
Sainte-Claire  Deville  en  i854,  se  transforme  actuellement 
avec  une  grande  rapidité.  Depuis  que  ce  métal  a  pu  être 
obtenu  par  la  décomposition  de  l'alumine  au  moyen  de 
courants  intenses,  sa  préparation  est  devenue  assez  pra- 
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tique  pour  que  le  prix  du  mêlai  soit  descendu  à  4^"^  ^^  kilo- 
gramme. De  plus,  le  progrès  si  rapide  de  celte  industrie 
permet  d'espérer  que  le  prix  actuel  pourra  assez  facile- 
ment êlre  diminué. 

Il  est  probable  que  les  qualités  de  ce  métal  si  léger  se 
prêteront  dès  lors  à  de  nombreuses  applications. 

Les  points  secondaires,  qui  demandent  de  nouvelles  re- 
cherches, tels  que  l'affinage  de  Taluminium  ou  la  prépa- 
ration à  bon  marché  de  Talumine  pure  en  partant  de  la 
bauxite  ou  du  kaolin,  ne  larderont  pas  sans  doute  à  être 
résolus. 

L'aluminium  industriel  a  déjà  quelques  débouchés  : 
outre  son  emploi  dans  l'affinage  des  aciers  et  des  fontes  (*  ), 
quelques-uns  de  ses  alliages  présentent  des  propriétés  très 
curieuses. 

Les  différents  expérimentateurs  qui  se  sont  occupés  des 
propriétés  de  Taluminium  ont  trouvé  souvent  des  résultats 
contradictoires.  Il  en  a  été  de  même  lorsque,  grâce  à  sa 
légèreté,  quelques  pays  ont  essayé  de  l'employer  pour  la  * 
fabrication  des  objets  de  petit  équipement,  tels  que  ga- 
melles, bidons  et  marmites,  destinés  à  alléger  le  poids  du 
sac  du  fantassin.  Tantôt  le  métal  s'est  bien  conduit  et  a 
présenté  des  qualités  qui  en  ont  fait  préconiser  l'emploi, 
tantôt,  au  contraire,  il  n'a  produit  que  des  déceptions. 

Ces  difficultés  tiennent  surtout  à  la  différence  de  com- 
position de  l'aluminium  industriel. 

Nous  ajouterons  que  l'aluminium  produit  par  les  diffé- 
rents procédés  électrolytiques  n'est  jamais  pur  et  que  sa 
composition  est  assez  variable;  tous  les  métallurgistes  sa- 
vent combien  les  propriétés  chimiques  et  physiques  d'un 
métal  varient  avec  des  traces  de  corps  étrangers.  Il  y  aurait 
donc  tout  intérêt  pour  l'industrie  de  chercher  à  obtenir 


(*)  Cet  affinage  de  l'acier  a    été  étudié  en  Angleterre  par  M.  Had- 
field,  et  en  France  par  M.  Le  Verrier. 
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un  aluminium  aussi  pur  que  possible,  dont  les  propriétés 
deviendraient  constantes  et  fourniraient  toujours  les 
mêmes  résultats. 

Les  impuretés  de  l'aluminium  i#idustriel  signalées  jus- 
qu*ici  sont  au  nombre  de  deux  :  le  fer  et  le  silicium. 

Le  fer  provient  du  minerai,  des  électrodes  et  des  creu- 
sets. La  pureté  de  Talumine  et  la  fabrication  soignée  des 
électrodes  et  des  creusets  semblent  devoir  l'écarter.  M.  Mi- 
net a  publié  d'intéressantes  expériences  sur  ce  sujet  et  à 
bien  établi  quelle  pouvait  être  Tinfluence  fâcheuse  exercée 
par  une  petite  quantité  de  fer. 

Le  silicium  provient  aussi  en  partie  des  électrodes  et 
des  creusets  mais  surtout  de  Talumine  employée.  La  pré- 
sence de  ce  métalloïde  semble  plus  difficile  à  éviter.  Bien 
que,  dans  certains  cas,  ce  corps  simple  ne  présente  aucune 
action  nuisible,  nous  avons  pu  en  diminuer  facilement  la 
teneur  par  une  simple  fusion  du  métal  sous  une  couche  de 
fluorures  alcalins  (*). 

Mais,  en  dehors  du  silicium  et  du  fer,  il  existe  couram- 
ment, dans  l'aluminium  industriel,  deux  autres  impuretés 
qui  n'ont  pas  été  signalées  jusqu'ici.  Nous  voulons  parler 
de  l'azote  et  du  carbone. 

Lorsque  l'on  traite  un  fragment  d'aluminium  industriel 
par  une  solution  de  potasse  à  lo  pour  loo,  le  métal  est 
rapidement  attaqué,  et  l'hydrogène  qui  se  dégage  en  abon- 


{*)  L'échaatilion  d'aluminium   que   nous  avons  utilisé    dans   cette 
étude  présentait  la  composition  suivante  : 

Aluminium 98,02 

Fer 0,90 

Silicium 0,81 

Carbone 0,08 

Azote traces 

99»8i 

Après  une  fusion  sous  une  couche  de  fluorures  alcalins^  il  ne  conte- 
nait plus  que  0,57  de  silicium  pour  xoo. 
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dance  entraîne  une  très  pelite.quantilé  de  vapeurs  ammo- 
niacales. On  peut  en  démontrer  l'existence  en  faisant 
passer,  bulle  à  bulle,  l'hydrogène  dans  le  réactif  de 
Nessler.  ^ 

Il  ne  tarde  pas  à  se  produire  une  coloration,  enfin  un 
précipité  plus  ou  moins  abondant.  Il  est  très  important 
dans  cette  réaction  d'employer  de  la  potasse  absolument 
pure. 

Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  d'azote  dans  de 
l'aluminium  en  fusion,  on  le  salure  de  ce  gaz,  et  le  métal 
ainsi  obtenu  nous  a  présenté  une  petite  diminution  dans 
son  allongement.  La  présence  de  l'azote  fait  donc  varier 
les  propriétés  physiques  de  l'aluminium  (*). 

M.  Mallet,  professeur  à  l'Université  de  Virginie,  avait 
indiqué,  dès  1876,  l'existence  d'un  azoture  d'aluminium; 
c'est  à  ce  corps  légèrement  soluble  dans  raluminîum  que 
doivent  être  attribués  ces  changements  de  propriétés  (^). 

Nous  avons  rencontré  le  carbone  dans  les  aluminiums 
industriels  d'une  façon  constante,  et  en  plus  grande  quan- 
tité que  l'azote.  Lorsque  l'on  traite  une  centaine  de 
grammes  d'aluminium  par  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  d'acide  iodhydrique  bien  exempt  d'oxygène,  il 
reste  un  résidu  gris.  Celte  matière  reprise  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  donne  un  carbone  amorphe  très 
léger,  de  couleur  marron,  qui  brûle  entièrement  dans  l'oxy- 
gène en  donnant  de  l'acide  carbonique;  ce  carbone  ne 
contient  pas  trace  de  graphite.  On  peut  doser  ce  carbone 
en  attaquant  une  dizaine  de  grammes  d'aluminium  par 
une  solution  concentrée  de  potasse.  On  reprend  le  résidu 


(')  Limite 

d'élasticité. 

Aluminium  fondu 7^<^,5oo 

Aluminium  saturé  d'azote.    6^^,  5oo 

(")  J.  Mallet,   Sur   un  azoture  d*aluminium  {Journal  of  the 
chem,  Society  y  t.  XXX,  p.  34o;  1876). 
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par  l'eau,  puis  on  le  sèche  et  enfin  on  le  brûle  dans  un 
courant  d'oxygène.  Du  poids  d*acide  carbonique  recueilli, 
il  est  facile  de  déduire  le  poids  de  carbone.  Nous  avons 
trouvé  ainsi  les  chififres  suivants  : 

Carbone  pour  loo  =  o,  104,  et  0,080. 

L'action  exercée  par  ce  métalloïde  sur  les  propriétés 
physiques  de  Taluminium  nous  semble  bien  caractéris- 
tique. 

Pour  la  mettre  en  évidence,  nous  avons  fait  fondre  au 
creuset  un  aluminium  de  bonne  qualité:  nous  en  avons 
coulé  une  partie  dans  une  lingotière;  puis,  dans  la  masse 
restante  encore  liquide,  nous  avons  fait  dissoudre  du  car- 
bure d'aluminium  cristallisé,  préparé  au  four  électrique. 
Quelques  instants  plus  tard,  on  coulait  un  nouvel  échan- 
tillon du  métal,  et  Ton  avait  ainsi  deux  échantillons  Tun 
d'aluminium  fondu,  l'autre  d'aluminium  carburé. 

On  a  découpé,  dans  ces  lingots,  des  éprouveltes  et,  tan- 
dis que  l'aluminium  fondu  présentait  par  millimètre  carré 
une  charge  de  rupture  de  11^^,100  et  un  allongement 
pour  100  de  9"",  l'aluminium  carburé  ne  présentait  plus 
qu'une  charge  de  rupture  qui  a  oscillé  entre  8*^6,600  et 
ô'^s^ooo  et  un  allongement  pour  100  de  3"°"  à  5'""  (*). 

Ayant  eu  l'occasion  de  faire  des  analyses  d'aluminium 
provenant  des  trois  grandes  fabriques  établies  actuellement 
à  la  Praz  (France),  Neuhausen  (Suisse),  Piltsburg  (États- 
Unis),  nous  avons  rencontré  une  autre  impureté  qui  nous 


(*)  Ces  expériences  ont  été  faites  sur  le  métal  tel  qu'il  a  été  fondu, 
sans  laminage  ni  recuit. 

Après  un  premier  laminage  sans  recuit^  on  a  obtenu  les  chiffres  sui- 
vants : 

Limite  Charge 

d'élasticité,  de  raptnre.    Allongement. 

Aluminium  carburé qo''»  20''»,  798        2"",  5 

Après  laminage  et  recuit...      7''», 700  iS^'ï^Boo      26"™, 5 
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parait  avoir  une  importance  très  grande  au  point  de  vue 
de  la  conservation  du  métal.  Nous  voulons  parler  de  la 
présence  du  sodium  dans  l'aluminium  industriel. 

On  peut  démontrer  l'existence  du  sodium  dans  quelques 
aluminiums  de  la  façon  suivante  :  On  prend  25o*'  de  li- 
maille préparée  avec  soin  que  Ton  place  dans  une  bouteille 
d'aluminium  en  présence  de  3oo^^  d'eau  distillée  obtenue 
dans  un  alambic  métallique.  On  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  pendant  deux  semaines  en  ayant  soin  tous  les 
jours  de  le  porter  à  l'ébullition.  On  jette  ensuite  sur  un 
filtre  {*).  On  lave  à  l'eau  bouillante  et  le  liquide  recueilli, 
qui  présente  une  légère  alcalinité  est  évaporé  à  siccité  dans 
une  capsule  de  platine.  On  chauffe  au  rouge  sombre;  la 
masse  brunit;  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  pur 
étendu  d'eau,  et  il  se  produit  un  dégagement  bien  net 
d'acide  carbonique.  On  évapore  à  sec  à  nouveau,  on  chauffe 
vers  3oo°  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  obtient 
un  résidu  qui  présente  tous  les  caractères  du  chlorure  de 
sodium.  On  reprend  par  l'eau  et  l'on  dose  le  chlore  sous 
forme  de  chlorure  d'argent.  Du  poids  de  ce  dernier  com- 
posé, on  déduit  la  quantité  de  sodium  enlevée  par  l'eau  où 
la  limaille  d'aluminium. 

En  faisant  l'analyse  complète  du  métal,  nous  avons 
trouvé  du  sodium  dans  un  certain  nombre  d'échantillons 
d'aluminium.  La  teneur  variait  entre  o,  i  et  o,  3  pour  loo. 
Un  aluminium,  préparé  anciennement  par  la  maison  Ber- 
nard, en  renfermait  0,4^  pour  loo  (^). 

Lorsqu'un  aluminium  contient  une  petite  quantité  de 

(*)  Dans  cette  expérience,  on  obtient  souvent  une  petite  quantité 
d'alumine  soluble,  analogue  sans  doute  à  l'alumine  colloïdale  qui  passe 
au  travers  du  filtre  et  qui  se  précipite  ensuite. 

{*)  La  présence  du  sodium  dans  l'aluminium  industriel  indique  que 
l'électrolyse  du  mélange  de  cryolite  et  d'alumine  donne  naissance  à  un 
certain  nombre  de  réactions  secondaires,  dans  lesquelles  le  sodium 
peut  jouer  un  rôle  variable  suivant  la  composition  du  bain  et  l'inten- 
sité du  courant. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


KECHERGHBS    SUR    L*AL€MTNIUM.  345 

sodium^  il  s'attaque  par  Peau  froide  d'abord  lentement, 
puî%  l'attaque  se  continue  en  augmentant  d'intensité.  En 
effet,  si  un  petit  volume  d'eau  non  renouvelée  se  trouve 
en  présence  d'une  lame  d'un  semblable  aluminium,  on 
voit  tout  d'abord  une  petite  couche  d'alumine  se  former 
sur  le  mêlai.  Plusieurs  jours  après,  le  liquide  fournit  une 
réaction  alcaline  au  papier  de  tournesol  sensible.  A  partir 
de  ce  moment  la  décomposition  devient  plus  rapide  sur 
tous  les  points  où  l'aluminium  contient  du  sodium  :  il  s'est 
produit  un  peu  d'alcali  qui  réagit  sur  le  métal  pour  donner 
un  aluminate.  Cet  aluminate  de  sodium  est  ensuite  disso- 
cié par  l'eau  avec  dépôt  d'alumine  et  formation  de  soude; 
et,  lorsque  le  liquide  est  légèrement  alcalin,  on  comprend 
que  la  décomposition  devienne  beaucoup  plus  active. 

Les  alliages  que  l'on  pourra  préparer  avec  un  alumi- 
nium industriel  auront  donc  des  propriétés  toutes  diffé- 
rentes, suivant  qu'ils  contiendront  ou  ne  contiendront  pas 
une  petite  quantité  de  sodium  (*), 

C'est  ainsi  que,  dans  une  étude  sur  les  alliages  d'alumi- 
nium et  d'étaiu,  M.  Riche  a  indiqué  que  ces  alliages  dé- 
composaient l'eau  à  la  température  ordinaire  {^).  J'ai  pu 
faire  préparer  un  semblable  alliage  à  6  pour  loo  d'étain 
avec  de  l'aluminium  bien  exempt  de  sodium,  et  dans  ces 
conditions,  après  un  séjour  de  deux  mois  dans  l'eau  ordi- 
naire, le  métal  s'est  piqué  en  plusieurs  endroits,  a  fourni 
de  petites  efilorescences  d'alumine,  mais  il  n'a  produit  au- 
cun dégagement  gazeux.  Voici  comment  cette  expérience 
a  été  faite  :  de  l'aluminium  exempt  de  sodium  a  été  allié 
à  6  pour  loo  d'étain,  en  évitant  l'action  de  l'azote  et  des 
gaz  du  foyer,  car  M.  Franck  a  démontré  que  l'aluminium 


(*)  Il  est  donc  indispensable,  dans  tous  les  essais  à  entreprendre  sur 
ce  sujet,  d'établir  d'abord  la  composition  exacte  de  raluminium  des- 
tiné aux  expériences. 

(»)  Riche,  Recherches  sur  les  alliages  de  Valuminium  (Journal 
de  Pharmacie  et  de  Chimie^  6*  série,  t.  I,  p.  3). 
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décompose  au  rouge  l'acide  carbonique  et  même  Toxyde 
de  carbone.  On  a  obtenu  ainsi  un  alliage  qui,  laminé  tous 
une  forte  pression,  a  donné  : 

Recuit.  Écroui. 

Résistance....     17,6  Résistance....     23,43 

Élasticité 8,20  Élasticité ^'^,90 

Allongement . .     20     »  Allongement . .       6    » 

Une  feuille  de  ce  métal  a  été  divisée  en  deux  parties  : 
la  première  a  été  placée  dans  de  l'eau  de  Seine  qui,  tous 
les  jours,  était  aérée  par  agitation;  la  deuxième  a  été  dis» 
posée  dans  un  verre  de  Bohème  en  présence  d'eau  de  Seine 
sur  laquelle  se  trouvait  une  couche  d^huile  de  plusieurs 
centimètres.  La  température  moyenne  du  laboratoire  était 
voisine  de  20**.  L'expérience,  commencée  le  3o  septembre, 
a  duré  deux  mois.  Pendant  ce  temps,  la  feuille  s'est  re- 
couverte d'efflorescences  blanches  5  elle  s'est  piquée  sur 
presque  toute  sa  surface,  mais,  dans  les  deux  cas,  elle  n'a 
dégagé  aucune  bulle  d'hydrogène.  Celle  qui  a  séjourné  dans 
l'eau  agitée  journellement  s'est  attaquée  avec  plus  de  rapi- 
dité. 

Cette  expérience  n'a  été  faite  qu'avec  un  alliage  à  faible 
teneur  d'étain.  M.  Riche  a  démontré  que,  pour  les  teneurs 
élevées, 'la  décomposition  de  l'eau  devenait  très  active,  et 
il  a  établi  ainsi  la  raison  qui  doit  faire  rejeter  tout  essai  de 
soudure  de  l'aluminium  avec  un  alliage  à  base  d'étain. 

L'aluminium,  du  reste,  est  un  métal  qui,  recuit  avec 
soin,  se  travaille  très  bien  par  estampage  et  par  laminage. 
Il  ne  faut  donc  lui  demander  que  ce  qu'il  peut  donner. 

M.  Riche,  à  qui  j'ai  communiqué  ces  expériences  avant 
de  les  publier,  m'a  dit  avoir  reconnu  aussi  la  présence  du 
sodium  dans  quelques  échantillons  d'aluminium. 

M.  Moissonnier,  pharmacien  principal  à  l'hôpital  mili- 
taire Saint-Martin,  qui  a  entrepris  de  longues  recherches 
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sur  ce  sujet,  a  rencontré  de  même  un  échantillon  d'alumi- 
nium à  0,4  pour  100  de  sodium. 

11  est  un  autre  point  important  sur  lequel  nous  croyons 
devoir  insister  à  propos  des  alliages  d'aluminium  et  en 
particulier  de  ceux  de  cuivre.  Tout  alliage  non  homogène 
est  d'une  conservation  très  difficile. 

Dans  son  Mémoire  sur  Téquivalent  de  l'aluminium, 
Dumas  a  insisté  déjà  sur  la  non-homogénéité  de  Talunii- 
nîum  préparé  par  le  procédé  de  Deville  (*). 

Nous  avons  eu  souvent  l'occasion  de  conscater,  sur  les 
objets  en  aluminium  estampés,  la  mauvaise  influence  de  ce 
manque  d'homogénéi  te.  Si  Ton  abandonne  de  l'eau  distillée 
dans  un  semblable  vase,  on  voit  après  une  quinzaine  de 
jours  se  produire  de  petites  piqûres  blanches  d'alumine, 
hydratée,  la  tache  s'entoure  d'une  auréole  brillante,  elle 
continue  de  grandir  et  si  l'on  découpe  cette  partie  attaquée, 
puisqu'on  enlève  l'alumine  hydratée,  on  voit  au  micro- 
scope qu'il  y  a  là  le  plus  souvent  une  petite  particule 
de  carbone  ou  d'autre  substance  qui  a  formé  un  élément  de 
pile  et  qui  a  désagrégé  le  métal  sur  une  surface  plus  ou 
moins  grande.  Si,  au  lieu  de  laisser  séjourner  de  l'eau  sur 
cet  aluminium  non  homogène,  on  y  laisse  séjourner  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium,  le  phénomène 
s'exagère  et  chaque  particule  de  carbone  produit  une  attaque 
de  la  feuille  d'aluminium  suffisante  pour  la  percer. 

Cette  formation  de  petits  éléments  de  pile  sur  la  surface 
de  Taluminium  est  la  cause  d'altération  de  ce  métal. 

Au  contraire,  avec  un  métal  bien  homogène  ne  conte- 
nant ni  azote  ni  carbone,  ni  sodium,  aucun  point  d'attaque 
ne  se  produit  et  l'eau  qui  a  séjourné  sur  le  métal  a  con- 
servé toute  sa  limpidité  et  ne  renferme  pas  d'alumine. 

(')  Dumas.  —  «  Mais  je  reconnus  ensuite  que  dans  Taluminium  impur 
la  distribution  du  fer  et  du  silicium  n'est  pas  uniforme.  »  [Mémoires 
sur  les  équivalents  des  corps  simples  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t.  LV,  p.  i53).] 
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Le  même  phénomène  se  présente  avec  de  l'alcool  étendu 
d'eau,  avec  du  rhum  par  exemple,  et  dans  le  cas  de  l'alu- 
minium de  mauvaise  qualité,  il  explique  l'attaque  de 
certains  bidons,  attaque  qui  peut  se  produire  parfois  avec 
une  assez  grande  énergie  (*). 

Je  ferai  remarquer  aussi,  en  terminant,  que  l'alumi- 
nium, qui  a  une  grande  tendance  à  forpier  un  couple  élec- 
trique avec  tout  autre  métal,  ne  devra  jamais  être  employé 
que  seul. 

Toute  partie  de  fer  ou  de  laiton  au  contact  de  l'alumi- 
nium produira,  en  peu  de  temps,  l'oxydation  du  métal  et 
sa  transformation  en  alumine.  Tous  les  industriels  qui  ont 
eu  à  mettre  en  œuvre  de  grandes  surfaces  d'aluminium 
ont  reconnu,  par  expérience  et  à  leurs  dépens,  la  généra- 
lité de  cette  décomposition. 

En  résumé,  l'aluminium  industriel,  outre  le  fer  et  le 
silicium,  contient  une  petite  quantité  de  carbone,  de 
sodium  et  des  traces  d'azote  (').  Ces  différents  corps  modi- 
fient notablement  les  propriétés  de  l'aluminium,  mais  il 
est  à  espérer  que  l'électrométallurgie  pourra  produire 
bientôt  un  métal  pur  et  de  composition  constante. 

Nous  n'avons  pas  à  insister  dans  ce  travail,  fait  au  point 
de  vue  chimique,  sur  l'importance  du  recuit  dans  le  lami- 
nage et  l'estampage  de  l'aluminium.  On  sait  que  sans  cette 
précaution  le  métal  actuel  se  crique  avec  facilité  et  devient 
impropre  à  toute  application. 

(  *  )  MM.  le  D'  Plage  et  Lebin,  dans  les  essais  qui  ont  été  entrepris 
au  laboratoire  Frédéric-Guillaume  de  l'Institut  de  Berlin,  attribuaient  * 
à  Taction  du  tanin  cette  attaque  de  certaines  surfaces  d'aluminium 
{Sur  les  bidons  et  marmites  en  aluminium,  Berlin,  iSgS). 

(*)  Nous  ajouterons  que  l'aluminium  industriel  renferme  parfois  une 
petite  quantité  d'alumine  ne  présentant  aucune  forme  cristalline.  Enfin, 
dans  certains  échantillons,  nous  avons  pu  reconnaître  au  microscope, 
dans  le  résidu  provenant  de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique,  de 
petits  cristaux  bien  nets  de  borure  de  carbone.  Le  bore  de  ce  composé 
provenait  de  l'acide  borique  qui  avait  servi  à  agglomérer  le  charbon 
des  électrodes. 
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Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des  alliages 
d'aluminium.  —  La  méthode  de  préparation  que  nous 
avons  indiquée  précédemment  pour  Talliage  d'aluminium- 
vanadium  en  partant  de  Tacide  vanadiquepeut  être  appli- 
quée à  un  certain  nombre  d*oxydes.  Elle  est  fondée  sur 
TafCnité  puissante  de  Taluminium  pour  l'oxygène.  Les 
travaux  de  Winckler  et  d'autres  savants  ont  établi  déjà 
combien  était  facile  la  réduction  de  certains  composés 
oxygénés  par  le  magnésium.  L'aluminium  peut  aussi  être 
employé  dans  quelques  cas.  En  utilisant  cette  propriété, 
j'ai  pu  obtenir  des  alliages  d'aluminium  avec  la  plupart 
des  métaux  réfractaires  que  j'ai  isolés  par  réduction  au 
moyen  du  four  électrique. 

La  préparation  de  ces  alliages  est  facile.  Elle  consiste 
à  projeter  sur  un  bain  d'aluminium  liquide  un  mélange  de 
l'oxyde  à  réduire  et  de  limaille  d'aluminium. 

La  combustion  d'une  partie  de  l'aluminium  par  l'air 
atmosphérique,  à  la  surface  du  bain,  dégage  une  quantité 
de  chaleur  tellement  grande  que  les  oxydes  les  plus  réfrac- 
taires sont  réduits.  Le  métal  passe  alors  d'une  façon  con- 
tinue dans  le  bain  d'aluminium  et  vient  augmenter  le  point 
de  fusion  de  l'alliage. 

Celte  préparation  se  fait  par  voie  sèche  et  sans  addition 
d'aucun  fondant.  J'ai  pu  obtenir  ainsi  des  alliages  d'alu- 
minium avec  le  nickel,  le  molybdène,  le  tungstène,  l'ura- 
nium et  le  titane.  Il  arrive  souvent  que  la  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  est  tellement  grande  que  l'œil  ne  peut 
en  supporter  l'éclat.  Nous  avons  préparé  plusieurs  fois 
des-  alliages  à  ^5  pour  loo  de  tungstène  qui  n'ont  été  main- 
tenus liquides  que  grâce  à  ce  grand  dégagement  de  cha- 
leur. Les  alliages  à  lo  pour  loo  s'oblienneni  avec  facilité. 
On  ne  doit  pas  oublier  que  la  réaction  est  parfois  explosive. 

Ces  différents  alliages  nous  ont  paru  présenter  quelque 
intérêt.  Ils  permettent,  en  effet,  de  faire  passer  ces  métaux 
réfractaires,  dont  le  point  de  fusion  est  plus  élevé  que  celui 
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de  nos  fourneaux  ordinaires,  dans  un  mêlai  quelconque 
même  à  un  point  de  fusion  peu  élevé. 

Lorsque  Ton  met,  par  exemple,  du  chrome  métallique 
en  présence  du  enivre  fondu,  ce  dernier  n'en  dissout  qu'une 
très  petite  quantité,  environ  ^  pour  loo,  et  il  est  impossible 
d'aller  au  delà. 

Prenons  un  alliage  d'aluminium-chrome,  il  se  dissoudra 
en  toutes  proportions  dans  le  cuivre  fondu  et  fournira  un 
alliage  mixte  :  cuivre,  chrome,  aluminium. 

Dans  cet  alliage  mixte),  il  est  facile  d'éliminer  l'alumi- 
nium en  recouvrant  le  bain  fondu  d'une  petite  couche 
d'oxyde  de  cuivre.  Ce  dernier,  comsqte  on  le  sait,  se  dis- 
sout avec  facilité  dans  le  cuivre  et  brule  l'aluminium  qui 
vient  nager  à  la  surface  du  bain  sous  forme  d'alumine. 

Ce  procédé  pourrait  servir  de  même  pour  faîi*©  passer 
le  tungstène  ou  le  titane  dans  un  bain  d'acier  maintenin 
liquide  au  four  Mar lin-Siemens.  L'excès  d'aluminiumi 
serait  rapidement  brûlé  et  viendrait  dans  la  scorie.  On 
pourrait  même  le  détruire  par  une  addition  d'oxyde  de 
fer. 

Nous  estimons  que  cette  méthode  est  générale  et  per- 
mettra d'obtenir  un  grand  nombre  d'alliages  nouveaux. 

Analyse  de  V aluminium  et  de  ses  alliages,  —  Les 
impuretés  que  nous  rencontrons  dans  l'aluminium  indus- 
triel modifient  profondément  ses  propriétés,  il  est  impor- 
tant d'en  faire  l'analyse  d'une  façon  aussi  exacte  que  pos- 
sible. Les  procédés  employés  jusqu'ici  dans  l'industrie 
laissent  le  plus  souvent  beaucoup  à  désirer,  soit  que  l'on 
regarde  comme  du  silicium  le  résidu  ferrugineux  que  l'alu- 
minium abandonne  par  son  attaque  à  l'acide  chlorhydrique, 
soit  que  l'on  dose  l'aluminium  par  diiférence. 

Essais  préliminaires,  —  On  doit  tout  d'abord  rechercher 
si  l'aluminium  contient  du  cuivre.  On  fait  dissoudre  une 
peti  te  quantité  d'aluminium,  environ  2^%  dans  l'acidechlor- 
hydrique  étendu  d'eau  et  cette  solution  est  traitée  par  un 
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courant  d'hydrogène  sulfuré.  Dans  le  cas  où  la  teneur  en 
cuivre  est  très  faible,  îl  est  utile  de  chauffer  légèrement  la 
solution,  de  la  maintenir  tiède  pendant  quelques  heures, 
après  le  passage  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  et  le 
cuivre  est  recherché  qualitativement  dans  le  résidu. 

L'analyse  qualitative  est  conduite  ensuite  de  façon  à 
constater  la  présence  du  silicium,  du  fer,  du  carbone, 
de  l'azote,  du  titane  et  4u  soufre  (*). 

1°  Aluminium  sans  cuivre.  Dosage  du  silicium,  — 
On  pèse  S^'  environ  de  métal  qui  sont  attaqués  par  Tacide 
chlorhydrique  pur  étendu  au  -j^.  Quand  il  existe  un  résidu 
de  couleur  grise  (contenant  du  silicium,  du  fer,  de  Talu- 
minium  et  du  charbon)  on  sépare  cette  poudre  et  on  l'at- 
taque par  une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude  en 
fusion  dans  un  creuset  de  platine.  Le  contenu  du  creuset 
est  repris  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  cette 
solution  est  réunie  à  la  première.  Le  liquide  est  placé 
dans  une  capsule  de  porcelaine  et  maintenu  au  bain-marie 
jusqu'à  dessiccation.  La  capsule  est  ensuite  portée  dans 
une  éluve  à  air  chaud  dont  la  température  est  de  120^.  Le 
résidu  doit  être  alors  absolument  blanc,  pulvérulent  et  ne 
pas  s'attacher  à  Tagilateur.  Pour  obtenir  ce  résultat,  il  est 
bon  de  gratter  les  parois  de  la  capsule  avec  une  spatule  de 
platine  et  d'écraser  les  grumeaux  qui  se  sont  produits  avec 
un  pilon  en  agate.  On  retire  la  capsule  après  douze  heures 
de  séjour  à  Tétuve  à  air  chaud,  lorsque  Ton  a  constaté 
qu'un  agitateur  mouillé  d'ammoniaque,  placé  au-dessus  du 
résidu,  ne  donne  plus  de  fumées  blanches,  ce  qui  indique 
(Jue  tout  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé. 

La  dessiccation  étant  terminée,  on  reprend  par  de  l'eau 
distillée  tiède  dans  laquelle  on  ajoute  le  moins  possible 
d'acide  chlorhydrique.  On  porte  le  liquide  à  l'ébullition 

(»)  Nous  avons  indiqué  précédemment  comment  on  pouvait  recon- 
naître la  présence  de  l'azote  dans  l'aluminium. 
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pendant  quelques  minutes,  la  silice  reste  insoluble,  puis 
on  jette  le  résidu  sur  un  filtre.  Après  lavage  et  dessiccation 
on  calcine  et  Ton  pèse  (  *  ). 

Dosage  de  V aluminium  et  du  fer.  —  La  solution  prî- 
milive  de  Taluminium  dans  l'acide  chlorhydrique  au  ~, 
après  séparation  de  la  silice,  a  été  étendue  d'eau  de  façon  à 
former  un  volume  de  5oo*^*^.  On  prend  aS*^*'  de  cette  solu- 
tion correspondant  à  0,1 5o  d'alpminiura,  on  neutralise 
à  froid  par  l'ammoniaque,  et  Ton  précipite  les  deux  oxydes 
par  du  sulfure  d'ammonium  récemment  préparé.  On  laisse 
le  mélange  en  digestion  pendant  une  heure.  Le  précipité 
est  ensuite  jeté  sur  un  filtre,  lavé,  séché,  calciné  et  pesé. 

Nous  n'avons  pas  employé  l'ammoniaque  pour  cette 
précipitation,  car,  pour  qu'elle  soif  complète,  la  solution 
ne  doit  pas  être  trop  étendue,  doit  renfermer  une  assez 
grande  quantité  de  sels  ammoniacaux  et  très  peu  d'ammo- 
niaque libre.  On  peut,  il  est  vrai,  se  débarrasser  de  l'excès 
d'ammoniaque  par  rébullition;  mais,  dans  ce  cas,  on  doit 
s'arrêter  dès  que  la  liqueur  n'est  plus  que  légèrement 
alcaline;  si  l'on  dépasse  ce  point,  l'alumine  réagit  lente- 
ment sur  le  sel  ammoniacal  et  le  liquide  prend  une  réaction 
acide.  A  cause  de  ces  petites  difficultés,  nous  avons  pré- 
féré la  précipitation  par  le  sulfure  d'ammonium. 

L'alumine  précipitée  est,  comme  on  le  sait,  très  diffi- 
cile à  laver.  Il  est  indispensable  que  le  lavage  se  fasse  par 
décantation  dans  un*  verre  de  Bohème  de  forme  cylin- 
drique et  avec  de  l'eau  bouillante.  Le  lavage  est  terminé 
lorsque  l'eau  surnageante  ne  contient  plus  de  chlorure. 
Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre  séché,  calciné  et  pesé. 
On  obtient  ainsi  le  poids  d'alumine  et  de  sesquioxyde  de 
fer  contenu  dans  l'aluminium.  Le  fer,  d'abord  précipfté  à 


(*)  Pour  s'assurer  q«e  cette  silice  ne  renferme  pas  d'alumine  ou 
d'oxyde  de  fer,  on  verse  de  l'acide  fluorhydrique  pur  dans  le  creuset 
de  platine  qui  a  servi  à  la  dernière  calcination.  Après  évaporation 
à  sec  au  bain  de  sable,  il  ne  doit  rester  aucun  résidu. 
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Télat  de  sulfure  hydraté,  s'oxyde  rapidemenl  par  le  lavage 
et  la  calcinalion. 

Il  est  important  aussi  de  dessécher  avec  soin  cette  alu- 
mine avant  de  la  porter  au  rouge  sombre.  De  plus,  la  cal- 
cination  doit  être  opérée  avec  lenteur  parce  que  l'alumine 
desséchée  décrépite  parfois  quand  on  la  chauffe  fortement. 
Enfin,  la  calcination  doit  être  poussée  assez  loin,  car 
l'alumine  ne  perd  complètement  l'eau  qu'elle  renferme 
que  sous  Faction  d'une  température  assez  élevée. 

Dosage  du  fer.  —  Pour  doser  le  fer,  on  prend  aSo*^^ 
de  la  liqueur  primitive  après  séparation  de  la  silice.  Cette 
solution  est  réduite  par  Tévaporaiion  à  un  volume  d'envi- 
ron loo^^.  On  ajoute  de  la  potasse  caustique  bien  exempte 
de  silice  (*)  qui  précipite  d'abord  le  fer  et  Talumine; 
lorsque  cette  potasse  est  en  excès,  l'alumine  disparaît. 

On  maintient  le  mélange  pendant  dix  minutes  à  une 
température  voisine  de  Tébullition.  Le  précipité  est  lavé 
cinq  ou  six  fois  à  Teau  bouillante  par  décantation,  puis 
jeté  sur  un  filtre. 

Ce  précipité  est  repris  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  Ton  recommence  une  nouvelle  précipitation  par  un 
excès  de  potasse.  Après  lavage  et  filtration,  on  reprend 
encore  par  Tacide  chlorhydrique  et,  cette  fois,  on  précipite 
le  fer  par  l'ammoniaque. 

Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé,  calciné  et  pesé. 
Il  donne  ainsi  le  poids  du  sesquioxyde  de  fer.  Proportion- 
nellement, on  retranche  du  poids  des  deux  oxydes  obtenus 
dans  les  opérations  précédentes  le  poids  du  sesquioxyde 
ferrique  et  la  différence  fournit  le  poids  de  l'alumine. 

Dosage  du  ^sodium,  —  Cette  méthode  de  dosage  est 
fondée  sur  ce  que  l'azotate  d'aluminium  se  détruit  par  la 
chaleur,  en  fournissant  de  l'alumine  à  une  température 


(*)  Il  est  important  de  s'assurer  que  la  potasse  ne  renferme  pas  de 
silice. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Ph/s.,  7*  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)       23 
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inférieure  à  celle  de  la  décomposition  de  Tazotate  de  sodium . 

On  prend  5^'  d'aluminium  (renfermant  ou  non  du 
cuivre)  en  limaille  ou  en  lames,  qui  sont  attaqués  jusqu'à 
ce  que  tout  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ait  cessé.  On 
reprend  ensuite  par  l'eau  bouillante,  on  décante  le  liquide 
et  l'on  recommence  trois  ou  quatre  fois  le  lavage  de  l'alu- 
mine (*). 

Le  pilon  et  la  capsule  sont  ensuite  lavés,  et  toutes  les 
eaux  de  lavage,  additionnées  de  quelques  gouttes  diacide 
azotique,  sont  évaporées  à  sec.  On  reprend  trois  fois  par 
l'eau  bouillante  de  façon  à  éliminer  chaque  fois  une  nou- 
velle quantité  d'alumine  qui  se  trouvait  mélangée  à  l'azo- 
tate alcalin.  Finalement,  on  traite  par  l'eau  bouillante, 
après  évapora tion  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  filtre, 
on  additionne  le  liquide  d'un  léger  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  pur  et  l'on  évapore  à  siccîlé.  On  ajoute  une  nou- 
velle quantité  d'acide  chlorhydrique  el,  après  évaporation, 
on  chauffe  à  3oo°  pour  chasser  tout  excès  d'acide;  le  chlo- 
rure de  sodium  restant  est  dosé  sous  forme  de  chlorure 
d'argent.  De  la  pesée  de  ce  dernier,  on  déduit  la  quantité 
de  chlore,  et  l'on  prend  le  poids  de  sodium  qui  lui  corres- 
pond (2). 

Dosage  du  carbone,  —  On  prend  deux  grammes  du 
niélal  sous  forme  de  copeaux  ou  de  limaille,  et  on  les  tri- 
ture au  mortier  avec  loS""  à  i58'  de  bichlorure  de  mercure 
en  poudre  additionné  d'une  peiite  quantité  d'eau.  Le 
mélange  est  évaporé  au  bain-marie  dans  une  capsule, 
puis  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine  qui  sera  ensuite 
chauffée  dans  un  courant  d'hydrogène  pur.  Celte  nacelle 
est  placée  dans  un  iube  de  verre  de  Bohème,  traversé  par 


(*)  La  première  solution  filtrée  abandonne  souvent  après  refroidis- 
sement une  quantité  variable  d'alumine  qui  se  prend  en  gelée. 

(*)  Il  est  indispensable  pendant  tout  le  dosage  de  se  mettre  à  l'abri 
des  poussières  de  verre  qui  se  rencontrent  en  abondance  dans  l'atmo- 
sphère des  laboratoires. 
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un  courant  d'oxygène  bien  exempt  d'acide  carbonique  et 
chauffé  au  rouge.  Le  courant  gazeux  traverse  un  tube  de 
Liebig  contenant  une  solution  de  potasse  et  deux  petits 
tubes  en  U  remplis  de  fragments  de  potasse  fondue.  L'aug- 
mentation de  poids  de  ces  diûerents  tubes  donne,  en  acide 
carbonique,  la  quantité  de  carbone  contenue  dans  Talu- 
minium. 

2°  Analyse  des  alliages  de  cuivre  et  d' aluminium. 
Dosage  du  cuiure.  —  Lorsque  Talliage  renferme  jusqu'à 
6  pour  loo  de  cuivre,  on  dissout  o^"^,  5oo  de  métal  par  Ta- 
cide  nitrique  bien  exempt  de  chlore,  on  étend  celte  solu- 
tion de  façon  à  occuper  un  volume  de  5o^^  et  le  dosage  se 
fait  par  la  méthode électroly tique  due  à  M.  Lecoq  de  Bois- 
baudran,  en  prenant  le  dispositif  de  M.  Riche.  L'inten- 
sité du  courant  employé  est  de  o^i  ampère;  Topëratioa 
dure  six  heures  si  elle  est  faite  à  60**,  vingt-quatre  heures 
si  elle  est  faite  à  froid.  Lorsque  l'électrolyse  est  terminée, 
le  cuivre,  après  avoir  été  lavé  et  séché,  est  pesé  à  Tétat 
métallique. 

Dosage  du  silicium  ^  de  V  aluminium  et  du  fer.  —  Le 
cuivre  étant  éliminé  a  Tétat  de  sulfure  par  Thydrogène 
sulfuré,  on  dose  l'aluminium,  le  fer  et  le  silicium,  ainsi 
qu'il  a  été  indiqué  précédemment. 

Conclusions.  —  Nous  donnerons,  comme  exemple,  l'a- 
nalyse d'un  échantillon  d'aluminium  provenant  de  Pills- 
burg. 

Aluminium 98 ,  82 

Fer 0,27 

Silicium o,  i5 

Cuivre o,35 

Sodium 0,10 

Carbone o,4i 

Azote traces 

Titane traces 

Soufre néant. 


100,10 


V 
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LMndustrie  de  raluminium  a  fait,  dans  ces  dernières 
années,  de  grands  progrès  au  point  de  vue  de  la  pureté  du 
métal.  L'analyse  précédente  en  est  un  très  bon  exemple 
puisqu'elle  ne  nous  fournit  que  0,27  de  fer  et  o,  1 5  de 
silicium.  Il  7  a  deux  ans,  un  bidon  fabriqué  à  Karlsruhe 
avec  un  aluminium  de  Neuhausen  nous  avait  donné,  en 
effet,  les  chiffres  suivants  : 

Aluminium 96,12 

Fer 1,08 

Silicium i  ,94 

Carbone o,3o 

99,44 

La  comparaison  de  ces  deux  alliages  établit  qu'actuelle- 
ment l'industrie  peut  fournir  un  métal  beaucoup  plus 
pur.  Si  l'aluminium  obtenu  par  électrolyse  pouvait  ne 
plus  contenir  de  sodium  et  renfermer  une  quantité 
moindre  de  carbone,  nous  estimons  que  sa  conservation 
serait  beaucoup  plus  facile.  ^ 

Nous  devons  faire  remarquer,  en  terminant  cette  Note, 
que  les  données  fournies  par  l'analyse  sont  insuffisantes 
pour  établir,  seules,  la  valeur  du.métal  ;  il  est  de  toute  utilité 
d'y  joindre  les  propriétés  mécaniques  :  allongement,  li- 
mite d'élasticité  et  charge  de  rupture. 

CONTRIBUTION  A  L'ÉTUDE  DE  QUELQUES  ACIDES 
BIBASIQUES; 

Par   m.    L.   ÉTAlX. 


INTRODUCTION. 

Après  les  recherches  de  M.  V.  Auger  (  ^  )  sur  les  chlo- 
rures d'acides  bibasiques,  on  pouvait  se  demander  si  la 

{*)  Thèse  de  Doctorat.  Gauthier- Villars,  1890. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉTUDE    DE    QUELQUES    ACIDES    BIBASIQUES.  35^ 

dissymétrie  de  quelques-uns  de  ces  chlorures  leur  était 
particulière  ou  se  reproduisait  pour  des  homologues  supé- 
rieurs de  ces  acides,  corps  peu  connus  jusqu'à  ce  jour. 

J'ai  donc  entrepris  de  compléter  l'étude  de  quelques- 
uns  de  ces  acides,  avec  l'intention  de  rechercher  plus 
spécialement  si  la  dissymétrie  de  leurs  chlorures  et  de 
leurs  dérivés  amidés  pouvait  être  mise  en  évidence  et  se 
présentait  avec  une  certaine  régularité  ou  peut-être  pé- 
riodicité. Il  fallait  de  toute  rigueur  que  ces  composés 
fussent  comparables  entre  eux,  c'est-à-dire,  tous  dérivés 
d'acides  normaux,  homologues  supérieurs  des  acides  ma- 
lonique,  succinique,  glutarique. 

Comme  M.  Auger,  dans  le  travail  déjà  cité,  avait  étudié 
les  acides 

Oxalique COOH-COOH 

Malonique COOH-GH»-COOH 

Succinique  , . . .  COOH-GH«-GH«-GOOH 

Glutarique GOOH-GH«-GH»-GH*-GOOH 

il  avait  fait  le  chlorure  et  l'anhydride  de  l'acide  sébacique 

GOOH-GH«-GH*-GHî-GH«-GH«-GH«-GH»-GH«-GOOH, 

il  était  tout  indiqué  de  faire  porter  nos  recherches  sur  les 
termes  intermédiaires,  sur  les  acides 

Adipique  . . .  GOOH-GH*-GHî-.GH«-GH»-GOOH 

Pimélique . .  COOH-GH2-GH2-GHî-GH»-GH«-GOOH, 

Subérique . .  GOOH-GH»-GH«-GH«-GH«-GH«-GH»-GOOH 

Azélaïque. . .  G00H-GH»-GH2-GH»-GH«-GH«-CHî-GHî-G00H 

La  première  difficulté  à  laquelle  on  se  heurte,  et  c'est, 
je  crois,  la  cause  de  l'oubli  dans  lequel  on  a  laissé  ces 
corps,  consiste  à  les  obtenir  purs  et  en  quantité  suffisante 
pour  leur  étude.  Je  décrirai,  les  principaux  dérivés  de  ces 
corps  et  leur  mode  de  préparation. 
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CHAPITRE  I. 

L'acide  adipique  a  été  découvert  par  Laurent  (^),  en 
1889,  dans  les  produits  d'oxydation  des  différées  corps 
gras,  au  moyen  de  l'acide  nitrique. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  en  pré- 
sence du  phosphore  à  i4o°,  cet  acide  a  été  aussi  obtenu 
par  Crum  Brown,  à  partir  de  l'acide  mucique  (2),  par  de 
la  Motte  à  partir  de  l'acide  saccharique  (')  ou  avec  l'acide 
isosaccharique  par  Tiemann  et  Harmann  (* ).  L'acide  muco- 
nique  ou  l'acide  dichloromuconique,  réduit  à  chaud  par 
l'amalgame  de  sodium,  en  fournit  également  (^). 

Wislicenus  (^)  obtint  l'acide  adipique  en  faisant  réagir 
l'argent  en  poudre  sur  l'acide  p-iodopropionique  à  une 
température  graduellement  croissante  de  100®  à  160°. 

Kachler  (  '^)  constata  que  cet  acide  se  produit  encore 
dans  l'oxydation  du  camphène,  de  la  camphorone,  au 
moyen  du  mélange  chromique.  L'oxydation  de  la  tétra- 
hydronaphtylamine  avec  le  permanganate  de  potasse  en 
solution  alcaline  donne  de  l'acide  adipique  (Bamberger  et 
Althausse  (^). 

On  a  imaginé  deux  procédés  pour  préparer  synthétique- 
ment  ce  même  acide.  En  premier  lieu,  Perkin  l'a  obtenu 
par  décomposition,  au  moyen  de  la  chaleur,  de  l'acide 
butane  tétracarbonique,  préparé  lui-même  à  partir  du 
malonate  d'éthyle  sodé  sur  lequel  on  fait  réagir  le  bromure 


(*)  Laurent,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  LXVI, 
166. 

*)  Crum  Brown,  Liebig^s  Ann,,  t.  CXXV,  p.  19. 
»)  De  LA  Motte,  Berichte,  t.  XII,  p.  1572. 
*)  Tiemann  et  Harmann,  Berichte^  t.  XIX,  p.  1266. 
*)  Jbid.,  t.  II,  p.  385. 

•)  Wislicenus,  Liebig's  Ann,,  t.  CXLIX,  p.  221. 
')  Kachler,  Liebig*s  Ann.,  t.  CLXIV,  p.  82. 
•)  BAMBERdER  et  Althausse,  BeHchte,  t.  XXI,  p.  iSgf). 
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d'éthylène  (*).  Le  second  procédé  est  dû  à  Cram  Brown 
et  Walker(2);  il  consiste  à  électroljser  une  solution  de 
succinate  d'éthyle  et  de  potassium  ;  il  se  forme  principa- 
lement de  l'adipate  d'élhyle  dont  on  retire  l'acide  par  sa- 
ponification. 

Parmi  ces  nombreux  procédés,  on  restait  embarrassé; 
j'ai  essayé'  quelques-uns  de  ceux  qui  me  paraissaient  les 
plus  simples  et  les  plus  pratiques.  J'ai  d'abord  oxydé  du 
suif  selon  le  procédé  indiqué  par  Malag^ti  (3),  j'ai  fait 
bouillir  doucement  dans  une  cornue  de  deux  à  trois  litres, 
munie  d'une  allonge  et  d'un  matras  tubulé,  loo^^'de  suif 
ordinaire  (de  mouton)  avec  de  l'acide  azotique  de  densité 
i,20.  A  la  fin  de  chaque  journée,  je  cohobais  le  liquide 
ayant  distillé  dans  le  matras  et  tous  les  deux  ou  trois  jours 
je  renouvelais  l'acide  azotique. 

Lorsque  toute  la  matière  grasse  était  dissoute  et  que 
des  cristaux  apparaissaient  dans  le  liquide  refroidi,  le 
contenu  de  la  cornue  était  évaporé  au  bain-marie  et,  pour 
chasser  autant  que  possible  la  majeure  partie  de  l'acide 
azotique  en  excès,  je  rajoutais  de  l'eau  distillée  et  j'éva- 
porais de  nouveau  jusqu'à  cristallisation.  Les  cristaux 
étaient  essorés  à  la  trompe  puis  lavés  à  l'eau  froide.  Pour 
purifier  l'acide  ainsi  obtenu,  au  lieu  de  l'épuiser  à  plusieurs 
reprises  par  l'éther  et  par  l'eau,  ainsi  que  le  conseille 
Arppe  {*),  j'ai  employé  le  procédé  indiqué  par  Caretle  (^), 
c'est-à-dire  qu'après  un  ou  deux  épuisements  à  l'éther, 
qui  enlèvent  d'abord  l'acide  glutarique,  l'acide  subérique 
et  un  peu  d'acide  succinique,  il  resté  un  mélange  formé 
principalement  des  acides  adipique  et  succinique.  Pour 


(  »  )  Perkin,  Journal  chemical  Society,  t.  LTX,  p.  SaS. 
(•)  Brown  et  Walker,  Liebig's  Ann,^  t.  CCLXl,  p.  117. 
(>)  Malagdti,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l*  série,  t.  XVI, 
p.  84. 

(*)  Arppe,  Zeitschrift  fur  Chemie,  p.  3oo;  i865. 
(»)  Carette,  Thèse;  1886. 
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enlever  ce  dernier  corps,  on  transforme  ces  acides  en  sels 
de  baryum,  soit  en  saturant  exactement  leur  solution 
aqueuse  au  moyen  d'une  dissolution  d'hydrate  de  baryte, 
soit  en  ajoutant,  par  petites  portions,  du  carbonate  de 
baryum  précipité,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide 
carbonique.  La  solution  ainsi  obtenue  est  filtrée  et  con- 
centrée au  bain-marîe,  le  succinate  de  baryum"  se  dépose 
presque  en  totalité  et  on  le  sépare  ;  il  ne  reste  qu'à  traiter 
la  solution  par  la  quantité  voulue  d'acide  sulfurique,  filtrer 
et  faire  cristalliser  l'acide  adipique. 

Ce  procédé  donne  rapidement,  et  avec  moins  de  perte, 
l'acide  adipique  pur;  il  présente  néanmoins  quelques  dif- 
ficultés d'exécution.  Conmie  il  est  basé  sur  les  solubi- 
lités des  sels  de  baryum  de  ces  acides,  solubilités  données 
dans  le  Tableau  suivant  : 

o  p 

100  parties  d'eau  à     o  dissolvent  0,421a  de  succinate  de  Ba 
»  à    10  »         0,4317  » 

»  à    20  »  0,41 32  » 

»  à  100  »         0,1907  » 

»  à    12  12,04      d'adipate  de  Ba 

»  à  100  »  7,47  » 

on  voit  qu'il  est  nécessaire  d'opérer  ces  séparations  avec 
une  quantité  de  dissolvant  suffisante,  telle  que  l'adipate  de 
baryum  reste  toujours  en  dissolution. 

L'oxydation  directe  du  suif  donnant  fort  peu  d'acide 
adipique  et  étant,  de  plus,  excessivement  lente,  j'ai  essayé 
celle  de  l'acide  sébacique.  Pour  cela,  dans  une  grande 
cornue  munie  d'un\*éfrigérant  à  reflux,  j'ai  introduit  So^' 
d'acide  sébacique  parfaitement  pur,  puis  600^'  d'acide 
azotique  (densité  1,20).  Après  deux  jours  d'ébullition,  le 
liquide  froid  était  décanté  et  séparé  du  gâteau  d'acide 
gras  et  remplacé  par  une  nouvelle  dose  d'acide  azotique 
étendu.  Cette  opération  était  renouvelée  jusqu'à  dispa- 
rition complète  de  tout  l'acide  sébacique.  Toutes  ces 
eaux  acides  réunies  et  évaporées  ont  été  traitées,  comme 
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je  viens  de  l'indiquer,  dans  le  but  d'isoler  l'acide  adi- 
pique;  mais  cette  nouvelle  opération  m'a  donné  des  résul- 
tats encore  moins  avantageux  que  la  précédente;  l'oxyda- 
tion a  été  trop  profonde  et  j'ai  obtenu  fort  peu  d'acide 
adipique.  ^ 

En  présence  de  rendements  aussi  mauvais,  j'ai  cherché 
à  me  procurer  ce  corps  par  d'autres  moyens;  mais  là  en- 
core je  n'ai  eu  que  des  déceptions,  et  je  ne  ferai  que  si- 
gnaler, sans  m'y  arrêter,  les  essais  que  j'ai  tentés. 

En  premier  lieu,  ayant  à  ma  disposition  une  certaine 
quantité  d'acide  caproïque  pur,  j'ai  cherché,  sans  grand 
espoir,  à  fixer  un  chlore  à  l'extrémité  de  la  chaîne,  et  cela 
au  moyen  du  chlorure  d'iode.  Si  la  réaction  avait  été  dans 
le  sens  indiqué,  on  pouvait  supposer  que  le  composé 

GH»C1  -  CH«-  CH«-  GH*-  CH»-  GO  OH 

ainsi  obtenu  donnerait,  par  saponification  et  oxydation, 
l'acide  adipique. 

Le  second  procédé,  essayé  sans  plus  de  succès,  repose 
sur  la  propriété  que  possède  le  benzoyle  acétonitrile 
C«H5-CO-CH2-CAz  de  donner,  comme  l'éther  malo- 
nique,  un  dérivé  sodé.  J'espérais,  en  faisant  réagir  le  bro- 
mure d'éthylène  sur  ce  dérivé,  avoir  la  réaction  suivante  : 

G«H»-GO-CH-GAz 
I 
CH»B«  GH« 

2(G«H»-  GO  -  GH  Na  -  G  Az)  -H  I  =  2NaBr-+-  I 

GH«Br  GH« 

G«H»-GO-GH-GAz 

et  n'avoir  qu'à  traiter  par  la  potasse  le  composé  ainsi  ob- 
tenu pour  le  couper  et  le  saponifier  suivant  la  réaction 

C«H»-CO-GH-GAz  GH«-GOOK 

I  I 

GH«  GH« 

I  +4KOH-H2H«0=  I  -+-(G«H»-G0*K)H-2AzH». 

GH«  GH« 

G«H»-CO-GH-GAz  GH«-GOOK 
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Dans  les  conditions  où  je  les  ai  faites,  ces  réactions 
n'ont  pas  donné  les  résultats  espérés;  mais  elles  sont  in- 
téressantes, et,  leur  étude  ne  rentrant  pas  dans  le  cadre  de 
ce  travail,  je  les  ai  abandonnées. 

W.-H.  Perkin  (^  ),  dans  un  travail  considérable  sur  les 
chaînes  de  carbone  fermées,  avait  réalisé  la  préparation 
du  butane  tétracarbonate  d'éthyle  à  partir  de  l'élher  malo- 
nique  et  du  bromure  d'éthjlène.  Les  réactions  produites 
étaient  fort  complexes;  mais  on  peut  expliquer,  parmi  les 
produits  obtenus,  la  formation  de  ce  corps  au  moyen  des 
équations  suivantes  : 

'(KS:c:s:)->"»-»('=H"<o2:ss:)-«' 

C*H»0«G        G0«C«H8 

\/ 
CH 
I 
/  /GO*G»H«\        GH»Br  CH« 

(^«KcO.C.H.j    -iH.Br-^'^*^'-  ck« 

I 

CH 

/\ 
G*  H»  02  G       CO»C«H». 

Cet  éther  tétracarbonique,  saponifié  par  la  potasse,  four- 
nissait le  sel  de  potassium  correspondant,  et  ce  dernier, 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  donnait  l'acide  bu- 
tane 0)0)  tétracarbonique.  Si  l'on  chauffait  le  corps  à  200**, 
pendant  un  temps  suffisant,  il  perdait  2C0^  et  l'on  avait 
finalement  de  l'acide  adipique.  J'ai  repris  l'étude  de  ces 
réactions  afin  de  voir  si,  en  faisant  varier  les  conditions 
de  l'expérience,  j'obtiendrais  de  meilleurs  rendements 
que  ceux  indiqués  par  l'auteur,  soit  lo^"^  environ  d'éther 
tétracarbonique  pour  SooS*"  de  malonate  d'éthyle.  Plu- 
sieurs essais  étant  venus  confirmer  les  assertions  de  Per- 
kin, j'ai  abandonné  cette  voie,  car  il  ne  fallait  pas  songera 
préparer  de  l'acide  adipique  par  ce  moyen. 

(')  Perkin,  Journal  chemical  Society,  p.  801;  i885. 


DigitikedbydOOglC 


ÉTUDE   DE    QUELQUES    ACIDES    BIBASIQUES.  363 

Il  ne  nous  restait  plus  à  étudier,  parmi  tous  les  procédés 
indiqués  comme  fournissant  de  l'acide  adipique,  que  celui 
deBrown  et  Walker,  c'est-à-dire  l'électrolyse  du  succinate 
d'éthyle  et  de  potassium  (*).  Kolbe  avait  montré  depuis 
longtemps  qu'une  solution  aqueuse  concentrée  d'acétate 
de  potassium  donne  par  électrolyse  au  pôle  positif  un  mé- 
lange d'éthane  et  d'acide  carbonique;  au  pôle  négatif  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  de  la  potasse.  Dans  les 
mêmes  circonstancee,  une  solution  étendue  donne  à  l'anode 
de  l'oxygène  et  de  l'acide  acétique  au  lieu  d'éthane  et 
d'acide  carJ)onique.  Cette  différence  dans  les  résultats 
est  due  aux  réactions  secondaires  des  ions  entre  eux. 

Dans  une  solution  de  CH'-CO^K,  l'ion  K  va  au  pôle 
négatif  et  l'ion  CH^-CO^  au  pôle  positif.  Aussitôt  dé- 
chargé, l'atome  de  potassium  attaque  l'eau  dans  laquelle 
le  sel  est  dissous,  donne  de  l'hydrate  de  potasse  et  de 
l'hydrogène.  L'acétion  CH'CO^  peut,  suivant  les  circon- 
stances, réagir  soit  sur  l'eau,  soit  sur  un  autre  acétion,  et, 
si  la  solution  est  étendue,  il  se  passe  les  réactions  sui- 
vantes : 

GH8-G0>-h  H.O.H  =  GH3-G00H  -h-  OH 
ou  bien 

a(GH8-GO»)-i-H20  =  2(GH3GOOH)-hO. 

Si  la  solution  est  concentrée,  il  se  produit  d'autres  réac- 
tions et  l'on  a 

(i)  2  (GH3-G02)  =  GH3-GH3-f-  9.  GO2 

ou  bien 

(2)  2(GH3-GO«)  =  GH3-G02GH3-^G02. 

Les  produits  secondaires  sont 

GOs,     G2H6        et        GH3-.GO«GH3(2). 


(')  Brown  et  Walker,  Liebig's  AnnaL,  t.  CGLXI,  p.  117. 

(*)  Ce  dernier  produit  s'obtient  en  quantité  excessivement  faible. 
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Dans  l'éleclrolyse  des  acides  gras  supérieurs,  il  se  pro- 
duit un  troisième  genre  de  décomposition,  et  Ton  obtient 
des  produits  secondaires  non  saturés;  par  exemple,  Télec- 
trolyse  d'un  propionate  donne  comme  produit  principal  de 
l'éthylène,  suivant  la  réaction 

(3)  2(GH3-GH»-COOH)  =  CH»-CH2-GO«H  +  GO*-*-CîH*  +  H». 

Suivant  la  stabilité  relative  deô  produits  de  décomposition 
possibles,  l'une  ou  l'autre  de  ces  équations  jouera  le  prin- 
cipal rôle  dans  l'électrolyse.  L'un  des  auteurs  précédem- 
ment cités  avait  exprimé  l'idée  que  des  sels  du  type 
R'OOC-R"-COOR,  où  R'  représente  un  radical  alcoo- 
lique monovalent  etR'^un  radical  alcoolique  divalenl,  doi- 
vent se  comporter  électrolytiquement  comme  des  sels 
d'acides  monobasiques. 

De  plus,  Guthrie  avait  démontré  expérimentalement  que 
le  groupe  éther  est  inactif  dans  l'électrolyse.  Cet  auteur, 
électrolysant  une  dissolution  de  sulfate  d'éthyle  et  de  po- 
tassium, en  se  servant  d'une  anode  de  zinc  amalgamé,  avait 
remarqué  la  formation  de  sulfate  d'éthyle  et  de  zinc.  Ceci 
prouvait  que  l'anion  était  composé  du  groupement  atomique 
complet  inaltéré 

S0<  ; 

\0-G«H» 

par  conséquent  Fanion  des  sels  éthers  d'acides  bibasiques 

serait 

G'H^-OOG-R'-GO». 

Avec  des  solutions  concentrées,  la  première  réaction 
donnerait  l'équation  suivante  : 

GOO-G»H» 

I 

2(G«H8-00G-R'-.G0î)=  I  H-aCO», 

R' 
I 
GOO-G«H» 
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c'est-à-dire  qu'à  partir  du  sel  éther  on  obtiendrait  l'éther 
neutre  d'un  acide  plus  élevé  de  la  même  série.  L'expé- 
rience vint  justifier  les  prévisions  des  auteurs  et  ils  ob- 
tinrent ainsi  sjnthétiquement  plusieurs  acides,  entre 
autres  l'acide  adipique  à  partir  du  succinate  d'éthyle  et  de 
potassium. 

Pour  la  pratique  de  l'éleclrolyse,  il  y  a  à  observer  cer- 
taines conditions  de  densité  de  courant,  de  concentration 
des  solutions,  de  force  électromotrice,  d'intensité  et  de 
température  sans  lesquelles  on  obtient  de  fort  mauvais 
résultats. 

L'appareil  dans  lequel  j'ai  fait  l'électrolyse  a,  tout 
d'abord,  été  un  creuset  et  une  spirale  de  platine,  comme 
l'avaient  employé  Brown  et  Walker;  puis,  ayant  obtenu 
des  résultats  satisfaisants,  j'ai  fait  construire  une  cuve 
cylindrique  en  cuivre,  à  double  enveloppe,  servant  d'élec- 
trode négative.  Cette  cuve,  dont  le  diamètre  intérieur 
était  de  70°"",  la  hauteur  intérieure  de  80""*,  contenait 
environ  260"  et  pouvait  être  refroidie  énergiquement  à 
l'aide  d'un  courant  d'eau  circulant  entre  les  deux  enve- 
loppes. Au  milieu  de  la  cuve,  était  suspendu,  au  moyen 
d'un  entonnoir  renversé,  servant  de  support  isolant,  un 
cylindre  en  fil  de  platine  tressé,  dont  les  dimensions  étaient 
telles  qu'il  se  trouvait  conforme  aux  indications  données 
par  les  auteurs,  c'est-à-dire  à  i*^™  environ  de  l'autre  élec- 
trode. De  plus,  la  grosseur  du  fil  avait  été  choisie  de  façon 
que  la  surface  de  l'électrode  en  platine  fût  3^  de  l'autre  ; 
la  concentration  des  solutions  électrolysées  était  la  sui- 
vante ;  une  partie  de  sel  éther  pour  une  partie  d'eau. 

PRÉPARATION  DU  SUCCINATE  d'ÉTHYLE  ET  DE  POTASSIUM. 

D'après  les  indications  trouvées  dans  le  Mémoire  de 
Brown  et  Walker,  j'ai  préparé  d'abord  du  succinate  neutre 
d'éthyle  en  employant  la  méthode  générale  d'éthérifica- 
tion  ;  ébullition  de  quelques  heures,  au  réfrigérant  ascen- 
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dant,  d'un  mélange  d'acide  succinique  pur,  SooS',  d'al- 
cool à  95®,  45oS',  et  d'acide  sulfurique  à  66**,  iSs'; 
lavage  à  l'eau  du  produit  de  la  réaction,  dessiccation  de 
l'éther  brut  avec  de  l'acétate  de  soude  fondu  et  distillation 
fractionnée.  L'élïier  pur  ainsi  obtenu,  bouillant  à  216**- 
217**,  est  ensuite  saponifié  partiellement  de  la  façon  sui- 
vante :  à  4  molécules  d'éther  neutre,  soit  6968'",  j'ajoute 
4006*^  d'alcool  à  93^-95^,  et  dans  cette  solution  j'intro- 
duis, en  agitant  constamment  et  refroidissant,  la  quantité 
théorique  de  potasse  alcoolique  à  10  pour  100  nécessaire 
pour  saponifier  une  seule  des  fonctions  éther  du  succi- 
nate;  la  masse  s'échauffe  très  légèrement  et  lorsque  l'addi- 
tion de  potasse  est  terminée,  une  partie  du  sel  éther  se 
précipite,  on  achève  la  réaction  au  bain-marie  et  l'on  dis- 
tille l'excès  d'alcool  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 
Le  résidu  de  la  distillation,  étendu  de  son  volume  d'eau, 
est  épuisé  à  l'éther  ordinaire  pour  enlever  le  succinate 
d'éthyle  n'ayant  pas  réagi,  l'éther  est  décanté  et  la  solution 
aqueuse  est  évaporée  au  bain-marie  dans  une  grande  cap- 
sule plate.  Pendant  l'évaporation,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  le  liquide.  Lorsque  le  volume  du 
liquide  ne  change  sensiblement  plus,  on  laisse  refroidir, 
et  le  produit  obtenu,  liquide  ou  pâteux  et  amorphe,  si 
l'évaporation  a  bien  marché,  nettement  cristallisé  dans  le 
cas  contraire,  est  étendu  de  son  poids  d'eau  pour  être  élec- 
trolysé. 

Ce  mode  de  préparation,  malgré  les  soins  qu'on  y 
apporte,  ne  donne  pas  toujours  de  bons  résultats. 

11  réussit  d'autant  mieux  qu'on  opère  la  saponification 
en  présence  d'un  excès  considérable  d'alcool  comme  dis- 
solvant, et  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  étendue. 

J'ai  fait  divers  essais  pour  la  saponification  partielle  du 
succinate  d'éthyle,  car  il  aurait  été  avantageux  de  trouver 
un  procédé  plus  rapide  et  plus  régulier  de  saponification 
partielle. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉTUDE    DE    QUELQUES    ACIDES    BIBASIQUES.  36^ 

Le  procédé  indiqué  par  Glaisen  (^),  à  propos  de  la  pré- 
paration de  Toxalate  d'élhyle  et  de  potassium,  consiste  à 
soumettre  à  une  douce  ébullition  un  mélange  d'oxalate 
neutre  d'éthyle  et  d'une  solution  saturée  d'acétate  de  po- 
tassium ;  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

COs-G«H«  '  G0»C2H« 

I  -i-CH8-GOOK  =  GH8-GOOG«H6-H  I  .        ' 

G0S-GSH8  GOOK 

C'est  cette  méthode  que  j'ai  appliquée  à  Téther  succi- 
nique  ;  mais  la  réaction  n'a  pas  eu  lieu.  Il  s'est  formé 
cependant  de  l'éther  acétique  résultant  de  la  saponification 
totale  de  la  molécule 

G0»-G*H6  GOOK 

I  I 

GH«  GH» 

I        •  H-2(GH3-.G00K)=  I  -i-2(GH3-G0«G»H«, 

GH«  GH« 

G02G2H5  GOOK 

lorsque,  au  lieu  d'employer  une  solution  saturée  d'acétate 
de  potassium,  je  me  suis  servi  du  sel  solide  et  que  j'ai 
chauffé  le  mélange  en  vase  clos. 

Après  Tacétate  de  potassium,  je  me  suis  adressé  à  l'hy- 
drate de  baryte  en  quantité  calculée  ;  le  sel  éther  de  ba- 
ryum ayant  une  solubilité  relativement  faible  devait  se 
déposer  surtout  en  présence  de  l'alcool  mis  en  liberté  dans 
la  réaction.  Là  encore  je  n'ai  pas  eu  de  résultats;  il  s'est 
formé  du  succinate  de  baryum,  et  une  partie  de  l'éther  a 
échappé  à  la  réaction. 

En  dernier  lieu,  ayant  renoncé  à  employer  d'autres  réac- 
tifs que  l'eau,  j'ai  chauffé  à  i5o**  en  tube  scellé  de  l'éther 
avec  la  quantité  théorique  d'eau  pour  saponifier  une  fonc- 
tion suivant  la  réaction 

GHi-GOsG^HB  CH2-GOÎG2H8 

I  -hH20  =  G2H5-OH-H  I 

GH«~  G0«  G2  H6  GH«-^GO  OH 

(*)  Glaisen,  BerichtCf  t.  XXIV,  p.  127. 
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Il  s'est  formé  de  l'acide  succinique  cristallisé  en  fines 
aiguilles  au  milieu  du  mélange  liquide  d*éther  non  trans* 
formé  et  d'alcool  produit  dans  cette  réaction.  En  dimi- 
nuant progressivement  la  quantité  d'eau,  le  résultat  a  tou- 
jours été  le  même,  à  cette  différence  près  que  la  réaction 
demande  un  chauffag(e  un  peu  plus  prolongé.  Les  résultats 
de  tous  ces  essais  m'ont  forcé  à  revenir  au  premier  mode 
de  préparation  du  succinate  d'éthyle  et  de  potassium. 

PRÉPARATION  DE  l'aDIPATE  D'ÉTHYLE   PAR  ÉLECTROLrSB. 

Les  auteurs  ayant  indiqué  un  courant  de  lo  à  12  volts 
et  de  3  à  5  ampères  comme  étant  celui  donnant  les  meil- 
leurs résultats,  j'ai  été  fort  embarrassé  pendant  un  certain 
temps,  car  il  ne  fallait  pas  songer  à  employer  des  piles 
ordinaires  pour  une  opération  de  pareille  durée.  Grâce  à 
l'extrême  obligeance  de  M.  Schûtzenberger,  Membre  de 
l'Institut,  qui  gracieusement  a  mis  à  ma  disposition  ses 
accumulateurs  et  son  laboratoire,  j'ai  pu  facilement  réa- 
liser cette  électrolyse. 

Pendant  le  cours  de  ces  électrolyses,  j'ai  fait  varier 
l'intensité  et  la  force  électromotrice  du  courant  de  façon  à 
vérifier  si  les  données  indiquées  plus  haut  étaient  bien  les 
mêmes  pour  un  appareil  de  dimension  beaucoup  plus  con- 
sidérable que  celui  employé  par  Brown  et  Walker.  De 
plus,  j'ai  mesuré  la  résistance  de  l'appareil  rempli  du  li- 
quide à  électrolyser.  Cette  résistance  déterminée  au  pont 
de  Rohlrausch  est  de 

r  =  0,4  ohm. 

Dès  que  le  courant  commence  à  passer,  il  se  forme  une 
mousse  blanche  abondante  et  très  fine  qui  change  d'aspect 
à  mesure  que  l'opération  se  poursuit  ;  vers  la  fin  de  l'opé— 
ration,  la  mousse  diminue  et  disparaît  même  presque 
complètement,  car  elle  est  brisée  par  la  couche  huileuse 
surnageant  le  liquide  ;  cette  couche  huileuse  se  colore  for- 
tement en  brun  si  l'on  prolonge  trop  l'opération.  Il  est 
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bon  de  faire  l'éleclrolyse  dans  un  endroit  aéré,  car  elle 
dégage  une  odeur  alliacée  très  désagréable.  Lorsqu'on 
arrête  le  courant,  il  ne  reste  qu'à  vider  l'appareil,  dé- 
canter la  couche  huileuse,  laver  la  solution  à  l'élher  et 
ajouter  cet  éther  de  lavage  au  produit  décanté  5  le  liquide 
aqueux  séparé  est  généralement  sursaturé  de  carbonate  de 
potasse,  et  ce  dernier  se  dépose  ordinairement  dans  l'ap- 
pareil où  se  fait  l'électrolyse  ;  il  est  donc  nécessaire  de 
rincer  celui-ci  à  l'eau  avant  de  commencer  une  nouvelle 
opération. 

Le  rendement  a  été  à  peu  près  celui  indiqué  dans  le 
Mémoire,  c'est-à-dire  3o  à  35  pour  100  de  la  théorie  en 
produit  brut. 

J'ai  décomposé  ainsi  plus  de  2  kilogrammes  de  succi- 
nate  d'éthjle  et  de  potassium,  puis  rectifié  l'éther  brut 
obtenu  par  une  série  de  distillations  fractionnées,  afin 
d'isoler  l'éther  adipique  des  produits  assez  complexes  qui 
l'accompagnent.  L'éther  a  été  saponifié  ensuite  par  la 
quantité  théorique  de  potasse  alcoolique,  l'excès  d'alcool 
chassé  par  distillation  et  le  résidu  décomposé  par  l'acide 
chlorhjdrique.  Après  cristallisation,  l'acide  ainsi  obtenu 
fondait  à  1 49*^1  il  avait  un  aspect  jaunâtre  qu'il  perdait 
par  une  série  de  cristallisations  ;  l'analyse  de  son  sel  d'ar- 
gent m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Argent  pour  100 69,80  60 

Chlorure  d^adipyle;  chlorure  d* hexane-dioyle 

C0G1-GH2-GH«-GH»-GH*-G0C1. 

Dans  un  ballon  on  introduit  45^"^  de  pentachlorure  de 
phosphore,  puis,  par  petites  portions,  on  ajoute  i4^''j4 
d'acide  adipique  finement  pulvérisé  ;  la  réaction  se  déclare 
presque  immédiatement  et  devient  assez  énergique,  mais 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)  24 


L 
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il  faut  l'achever  par  un  chauffage  au  bain-marie.  Pour  en- 
lever l'oxychlorure  de  phosphore  produit  suivant  la  réac- 
tion 

2(P  G16)  -h  GO  OH  -  (GH«)*-  GO  OH 

=  GOGl-(GH«)*-GOGl-4-2POG13+2HGl, 

on  chauffe  au  bain-marie  à  loo**,  et  sous  pression  réduite 
(20"*"  à  a5"™)  le  produit  obtenu;  lorsqu'il  ne  passe  plus 
rien,  on  laisse  refroidir  le  ballon,  on  change  ensuite  le 
récipient  et  l'on  procède  à  la  distillation  fractionnée  du 
résidu. 

Après  la  première  rectification  le  produit  distillé, 
presque  incolore,  n'est  pas  pur,  le  rendement  est  de 
5o  pour  100  environ.  Pour  l'avoir  pur,  une  deuxième,  et 
quelquefois  une  troisième  rectification  devient  nécessaire. 
C'est  un  liquide  incolore,  distillant  dans  le  vide  avec  une 
légère  décomposition  et  formation  d'un  résidu  noir  spon- 
gieux. Il  bout  à  i25**-i28**  sous  11™"*,  et  à  i3o**-i32** 
sous  18"*"*. 

Un  dosage  de  chlore  m'a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Glpour  ïoo 39,10  38,79 

Anhydrique  adipique;  Anhydride  hexanedioïque 

G*H8/^^\0. 

L'acide  adipique,  d'après  F.  Krafft  et  Nœrdlinger  (^), 
ne  donne  pas  d'anhydride  par  distillation,  et  peut  même 
être  distillé  sans  décomposition  sous  la  pression  normale. 
J'ai  essayé  de  préparer  son  anhydride  par  deux  procédés  : 
I**  l'action  du  chlorure  adipique  sur  l'adipate  de  sodium. 


(  '  )  Krafft  et  Nœrdlinger,  Berichte,  t.  XII,  p.  816. 
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suivant  la  réaction 

/GO  Gl\  /GO  0  Na\ 

^  "  \G0  Gl/  -^  ^  "  \G0  0  Na/ 


=  2(Na  Gl)  +  2  (g*Hs/^^\o); 


2°  L'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  adipique, 
suivant  la  réaction 

=  GH3G0  0II-hG*H8<^^^\  0  H-  H  Gl. 

Premier  procédé >  —  Dans  un  petit  ballon,  j'ai  intro- 
duit 36%  8  d'adipate  de  sodium,  bien  sec  et  finement  pul- 
vérisé, puis  36%  6  de  chlorure,  dilué  avec  quelques  centi- 
mètres cubes  d'éther  anhydre.  Cette  addition  d'éther  a  pour 
but  de  répartir  également  le  chlorure  d'acide  dans  toute  la 
masse  du  sel  de  sodium  ;  sans  cela  une  partie  des  réactifs 
ne  se  trouverait  pas  en  présence,  et  le  rendement  en  an- 
hydride serait  amoindri.  Une  fois  le  chlorure  introduit, 
la  réaction  se  déclare  immédiatement,  la  masse  s'échaufie 
et  l'éther  ajouté  distille.  Pour  terminer  la  réaction,  le  bal- 
lon est  surmonté  d'un  tube  ascendant,  puis  chauffé  une 
heure  ou  deux  au  bain  d'huile  à  170**.  Après  refroidisse- 
ment, le  contenu  blanc  du  ballon  est  broyé  et  dissous  dans 
du  benzène  bouillant;  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de 
sodium;  par  refroidissement  il  se  dépose  de  petites  masses 
mamelonnées,  jaunâtres,  formées  d'aiguilles  microscopi« 
ques  ;  ce  produit,  cristallisé  une  deuxième  fois  dans  le  ben- 
zène, fond  à  95**- 100®;  il  donne  les  résultats  suivants  à  l'a- 
nalyse : 

Observé.  Calculé. 

Garbone  pour  100 55,53  56,25 

Hydrogène  pour  100 6,5o  6,25 

Avec  le  chlorure  d'acétyle,  la  réaction  ne  marche  que 
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péniblement.  Dans  un  ballon  j'ai  introduit  lo^*^  d'acide 
adipique,  puis  un  excès  considérable  de  chlorure  d'acétyle, 
1 206"^  environ.  Le  ballon  a  été  surmonté  d'un  réfrigérant 
à  reflux,  puis  chauffé  au  bain-marie  une  demi-journée. 
Ensuite  la  majeure  partie  du  chlorure  d'acétjle  à  été 
chassée  par  distillation,  sous  la  pression  ordinaire,  à  la 
température  du  bain-marie,  et,  pour  enlever  les  dernières 
traces  de  chlorure  retenues  ainsi  que  Tacide  acétique  formé 
dans  la  réaction,  j'ai  achevé  la  distillation  sous  une  pression 
réduite  de  la™™.  Lorsqu'il  ne  passait  plus  rien,  j'ai  aban- 
donné le  résidu  brun,  huileux,  à  lui-même;  par  refroidis- 
sement, il  s'est  pris  en  masse;  alors,  après  dissolution  et 
plusieurs  cristallisations  dans  le  benzène  bien  déshydraté, 
j'ai  obtenu  un  produit  identique  à  celui  donné  par  l'autre 
procédé.  Le  rendement  par  ce  procédé  est  mauvais,  et  le 
produit  brut  est  souillé  par  une  matière  huileuse,  brune, 
dont  il  est  difficile  de  le  débarrasser. 


ACTION  DU  CHLORURE  ADIPIQUE  SUR  LE  BENZENE  EN  PRESENCE 
DU  CHLORURE  D' ALUMINIUM. 

Diphényl,  i.&.  Hexanedione.  i.6. 

GH2-GO-G«H8 

GH« 

GH« 

CH»-GO-G6H5 

Pour  me  rendre  compte  de  la  constitution  du  chlorure 
d'adipyle,  j'ai  préparé,  au  moyen  de  la  réaction  au  chlorure 
d'aluminium,  l'acétone  C^^H^sO^. 

J'ai  introduit,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant 
à  reflux,  5s'  de  chlorure  adipique,  i  oo^*"  de  benzène  bien 
déshydraté  par  une  distillation  et  un  séjour  prolongé  sur 
du  sodium,  puis  j'ai  ajouté,  par  petites  portions,  lo^' 
de  chlorure  d'aluminium.  La  réaction  commence  à  la 
température  ordinaire;  on  la  laisse  se  poursuivre  et,  lors- 
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qu'elle  est  complètement  arrêtée,  on  Tachève  en  chauffant 
au  bain-marie.  Lorsque  tout  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique  a  cessé,  le  produit  de  la  réaction  est  décomposé  à 
l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique  ;  la  couche  ben- 
zénique  décantée  est  lavée,  d'abord  à  l'eau,  puis  avec  une 
dissolution  de  carbonate  de  sodium  et  finalement  dessé- 
chée avec  du  chlorure  de  calcium,  puis  filtrée. 

Lorsque  le  benzène  a  été  distillé  au  bain-marie,  il  reste 
dans  le  ballon  un  liquide  jaunâtre  qui  se  prend  en  une 
masse  butyreuse  par  refroidissement.  Ce  résidu  est  traité 
par  l'alcool  bouillant;  la  solution  alcoolique  filtrée  laisse 
déposer,  en  se  refroidissant,  de  fines  aiguilles  légèrement 
jaunes,  fondant  à  i02®-io3**  et  donnant  à  l'analyse  élémen- 
taire : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 8i,o8  81,20 

Hydrogène  pour  100 6,94  6,76 

Diacétoxitne. 

CH» 

I 
GH* 

Pour  préparer  la  dioxime  de  l'acétone  obtenue  dans  la 
réaction  précédente,  j'ai  ajouté  à  4^',  2  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  neutralisé  par  Ss',  2  de  carbonate  de 
sodium  pur  en  dissolution  dans  le  minimum  d'eau,  une 
dissolution  de  i^',  5  d'acétone  dans  i5o*^®  d'alcool  à  96**. 
Le  mélange  a  été  chauffé  au  bain-marie  pendant  une  demi- 
journée  et,  par  refroidissement,  il  s'est  déposé  au  fond 
du  ballon  une  masse  feuilletée  de  cristaux  jaunes;  on  les 
a  séparés  et  essorés  à  la  trompe^  la  solution  alcoolique 
dont  on  les  a  retirés  abandonne  de  nouvelles  quantités  de 
matières  cristallines  lorsqu'on  chasse  l'excès  d'alcool  par 
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distillation.  Ces  cristaux  sont  lavés  à  Teau  froide  pour  les 

débarrasser  du  chlorure  de  sodium  qui  les   souille.   Ce 

composé  fond  à  216^-218**;  analysé,  il  donne  les  résultats 

suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 78,08  72,97 

Hydrogène  pour  100 6,80  6,76 

Azote  pour  100 9,53  9,45 

Diamide  de.  V acide  adipique.  Hexane  diamide.  i  .6. 
AzH«-OC-GH*-GHî-CH«-GH>-CO-AzH». 

Ce  composé  a  été  obtenu  par  Henry  (^)  par  Faction 
prolongée  de  l'ammoniaque  sur  Télher  adipique  ;  je  Tai  ob- 
tenu plus  simplement  et  d'une  façon  rapide  par  l'action  de 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès  sur  le  chlorure  adipique. 

Il  se  dépose  une  poudre  granuleuse  blanche  ;  on  la  Sé- 
pare à  la  trompe,  on  la  lave  à  l'eau  froide.  On  la  dissout 
dans  l'eau  à  90°  et  la  solution  filtrée  abandonne,  par  refroi- 
dissement, l'adipamide  pure  que  j'ai  identifiée  par  son 
point  de  fusion  avec  le  composé  découvert  par  Henry. 

A  propos  de  leurs  recherches  sur  la  synthèse  électroly- 
tique  des  acides  bibasiques,  Brown  et  Walker  avaient 
émis  l'idée  que  les  sels  des  acides  amidés  devaient  se  com- 
porter comme  les  sels  éthers  et  donner  des  produits  nou- 
veaux, dans  lesquels  les  groupes  amidogènes  seraient 
restés  intacts.  J'ai  voulu  vérifier  cette  supposition  sur  du 
succinamate  de  potassium  qui,  par  électrolyse,  m'aurait 
donné  de  l'amide  adipique,  d'après  la  réaction 

/GO-AzHM       CHî-CO-AzH« 

IcHî  /       GH* 

2/1  }  =  I  -h  2  GO* 

GH« 

GH>-GO-AzH« 


\Go«        ; 


(»)  Henry,  Jahresbericht  der  C hernie,  p.  i334;  i885. 
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et  j'ai  préparé  du  succiaamate  de  potassium.  La  succini- 
mide  étant  obtenue  pure  et  fondant,  à  i24**-i25**,  par  dis- 
tillation du  succinate  neutre  d'ammoniaque  et  recristalli- 
sation dans  l'eau  du  produit  distillé,  on  prend  1986'  de 
succinimide,  on  la  dissout  dans  de  l'alcool  à  98°,  en  quan- 
tité suffisante  pour  que  tout  reste  dissous  à  i5**.  A  cette 
solution,  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  potasse  en 
solution  dans  l'alcool,  c'est-à-dire  1128'"  de  KOH  et  on 
laisse  reposer  quelques  heures.  Le  sel  cristallise  presque 
intégralement,  on  évapore  l'alcool  dans  le  vide  sec  et  le 
produit  solide,  déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau  est 
électrolysé.  Lorsque  je  considérais  l'électrolyse  comme 
terminée,  c'est-à-dire  lorsqu'un  échantillon  du  liquide  ne 
précipitait  plus  immédiatement  par  un  acide,  je  traitais  la 
totalité  de  la  solution  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, que  j'ajoutais  en  très  léger  excès.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  déposait  au  sein  du  liquide  des 
cristaux  assez  volumineux  d'un  corps  fondant  à  i54**.  Ce 
composé,  renfermant  de  l'azote  et  n'ayant  pas  le  point  de 
fusion  de  l'adipamide,  j'ai  supposé  que  c'était  Timide 
adîpique,  d'autant  plus  qu'il  y  avait  eu  mise  en  liberté 
d'ammoniaque  pendant  l'électrolyse  ;  un  dosage  d'azote 
m'a  donné  le  résultat  suivant  : 

Azote  pour  100 1 1 ,  80 

N'ayant,  par  ce  moyen,  aucune  indication  sur  la  nature 
de  ce  composé,  j'en  ai  fait  la  combustion. 

Carbone  pour  100 4i)i5 

Hydrogène  pour  100 5 ,  86 

ce  qui  correspond  à  l'acide  succinamique,  ce  composé 
renfermant 

Carbone  pour  100 4i>ûo 

Hydrogène  pour  100 6,98 

Azote  pour  100 >  i  lO^ 
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Ces  analyses  me  permettent  de  donner  le  point  de  fusion 
de  l'acide  succinamique,  qui  n*a  pas  encore  été  indiqué  : 
c'est  i54**. 

Acide  adipamique.  Hexane  amidoïque.  1.6. 

GH«-GH«-COOH 
GH«-GH»-COAzHî. 

J'ai   essayé  de  préparer  Timide   de  l'acide    adipique, 

d'après  la  méthode  générale  :  action  d'un  courant  de  gaz 

ammoniac  bien  sec  sur  l'anhydride  de  l'acide,  suivant  la 

réaction 

/GO.  .GO. 

W(       >0-hAzH3  =  H20  +  R''C         >AzH. 
^GO^  \G0/ 

Pour  cela,  je  traite  par  le  benzène  bouillant  et  bien 
déshydraté  le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  d'adipyle 
(35'^,6)  sur  l'adipate  de  sodium  (35% 8),  je  filtre  pour 
séparer  le  chlorure  de  sodium,  et  au  liquide  filtré,  j'ajoute 
un  excès  de  benzène  bien  sec.  Dans  la  solution  limpide,  et 
froide,  je  fais  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  y  a 
échaufTement,  et  il  se  forme  une  masse  pâteuse,  blanc  jau- 
nâtre qui  obstrue  l'orifice  du  tube  abducteur;  on  soulève 
ce  dernier  et  l'on  poursuit  la  réaction  pendant  un  certain 
temps,  de  façon  que  tout  le  produit  puisse  réagir.  Lorsque 
le  dépôt  n'augmente  sensiblement  plus,  on  décante  le 
benzène,  et  les  dernières  traces  en  sont  chassées  par  un 
courant  d'air  arrivant  au  sein  du  ballon,  puis  on  brisejce 
dernier  et  l'on  enlève  avec  une  spatule  la  majeure  partie  du 
produit.  Une  portion  restant  attachée  aux  parois,  on  traite 
les  débris  du  ballon  par  de  l'eau  à  90®  et  l'on  filtre  pour 
séparer  les  débris  de  verre  ;  la  solution  refroidie  est  alors 
ajoutée  au  produit  séparé  précédemment  et  le  tout  est 
traité  à  froid,  jusqu'à  réaction  alcaline,  par  quelques  cen- 
timètres cubes  d'une   solution  saturée  de  carbonate  de 
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sodium.  Lorsque  toute  la  masse  est  désagrégée,  on  a  une 
solution  trouble  qu'on  filtre.  Le  produit  resté  sur  le  filtre 
est  lavé  exactement  à  l'eau  froide,  puis  dissous  dans  l'eau 
à  la  température  du  bain-marie  ;  la  solution  claire  aban- 
donne, par  refroidissement,  une  masse  cristalline,  fondant 
à  220°  :  c'est  de  l'adipamide. 

Le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  est  addi- 
tionné d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  on  l'évaporé 
dans  le  vide  sec  et  il  se  dépose  une  matière  cristalline  qui, 
purifiée  par  recristallisalion  dans  l'eau,  se  présente  en 
aiguilles  microscopiques  fondant  à  i25**-i3o**  et  donnant  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 49î75  49>65 

Hydrogène  pour  100 7,^0  7,58 

Azote  pour  Too 11,02  9,65 

Comme  je  n'ai  pas  obtenu  l'imide  dans  les  conditions 
où  je  me  suis  placé,  je  dois  donc  admettre  que  la  réaction 
qui  s'est  produite  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


GO  \  GO-AzH«        GO«H 

hw  \  èns  GH« 

in»  \  hu^  in» 


in*  /  in*  in» 

io  /  io-AzH»         GO-AzH« 

On  verra  d'ailleurs,  à  propos  des  acides  suivants,  que 
le  même  fait  se  renouvelle. 


CHAPITRE  IL 

L'acide  pimélique 

G00H-CH2-GH«-GH«-GH«.GH«-G00H 
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est  fort  peu  connu  et  plusieurs  procédés  ont  été  indiqués 
pour  l'obtenir. 

1**  Dale  et  Scliorlemmer(^)  l'ont  préparé  par  oxydation 
de  la  subérone  à  laquelle  ils  attribuent  la  formule 

/GH«-GH«-GH* 

G0<  I      . 

\GH«-GH«-GH« 

La  subérone  est  obtenue  dans  la  distillation  sèche  du  su- 
bérate  de  calcium,  ce  qui  en  fait  par  conséquent  une  sub- 
stance rare  et  coûteuse. 

2°  Baeyer(2),  en  réduisant  l'acide  furonique  C^H^O^ 
par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  à  200°,  a 
obtenu  un  acide  C^H^^Q*  qu'il  dit  être  l'acide  pimélique 
normal;  cet  acide  fond  à  100**  tandis  que  celui  de  Dale  et 
Schorlemmer  fond  à  io3".    . 

3®  Perkin  et  Prentice  (^)  ont  obtenu  un  acide  pimélique 
fondant  à  io3**en  chauffant  à  2oo**-220**  de  l'acide  pentane 
tétracarbonique, 

GO^H.  ,G02H 

>GH-GH2-GH«-GH«-GH<:  ; 

GOîH^  ^GO^II 

il  y  a  départ  d'acide  carbonique  suivant  la  réaction 

G02H   GO«H 

GH  GOîH 

I  I 

(GH2)3    =2GO«-+-(GH2)5; 

GH  GO>H 

GQîH  G02H 

cet  acide  pentane  tétracarbonique  se  prépare  à  partir  du 
bromure  de  triméthylène  et  du  malonate  d'éthyle  sodé  par 

(<)  Dale  et  Schorlemmer,  Lîebig^s  Annal.,  t.  GXGIX,  p.  147* 

(*)  Baeyer,  Berichte,  t.  X,  p.  i358. 

(•)  Perkin  et  Prentice,  Chemical  Society f  t.  LIX,  p.  825. 
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ane  réaction  analogue  à  celle  ayant  fourni  l'acide  butane 
tétracarbonique.  Les  rendements  en  penlane  tétracarbo- 
nate  d'éthjle^ont  fort  mauvais  ;  je  n'ai  par  conséquent  pas 
essayé  ce  procédé. 

Il  ne  fallait  pas  non  plus  songer  au  procédé  indiqué 
par  Baeyer,  car  l'acide  furonique  est  déjà  très  pénible  à 
avoir.  Ces  raisons,  le  manque  de  certitude  dans  la  consti- 
tution de  l'acide  pimélique  désigné  comme  normal  et  les 
différences  entre  les  points  de  fusion  donnés  m'ont  fait 
renoncer  à  préparer  ce  corps  par  l'un  quelconque  des 
trois  procédés  que  je  viens  de  désigner;  et  j'ai  cherché 
une  méthode  d'obtention  donnant  un  acide  dont  la  consti- 
tution fût  indiscutable. 

J'avais  songé  tout  d'abord  à  faire  l'acide  monobromo- 
subérique,  à  le  transformer  en  acide  monoxysubérique 
espérant  obtenir  l'acide  pimélique  par  oxydation  de  ce 
composé;  malheureusement  la  préparation  de  l'acide 
monobromo-subérique  pur  est  presque  impossible. 

Au  lieu  d'essayer  l'oxydation  de  l'acide  monoxysubé- 
rique, on  pouvait  procéder  d'une  façon  différente  et  chauf- 
fer le  produit  grossièrement  purifié.  Dans  ces  conditions, 
la  présence  du  brome  devait  enlever  de  la  fixité  au  groupe 
carboxyle  voisin,  et  l'on  aurait  obtenu  le  dérivé  monobromé 
(à  l'extrémité  de  la  chaîne)  d'un  acide  monobasique  ren- 
fermant un  atome  de  carbone  de  moins.  Ce  dérivé,  par 
saponification  et  oxydation,  aurait  probablement  fourni 
l'acide  pimélique.  L'acide  monobromé,  en  se  décomposant 
par  le  chauffage,  perd  bien  de  l'acide  carbonique,  mais  en 
même  temps  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  on 
n'obtient  que  des  composés  huileux  non  saturés  à  odeur 
piquante. 

Knœvenagel  (  *  )  a  trouvé  un  mode  de  préparation  très 
pratique  de  Tacide  glutarique  ;  il  consiste  à  condenser,  sous 

(  '  )  Knœvenaobl,  Berichte,  t.  XXVII,  p.  2345. 
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l'influence  de*s  aminés  primaires  ou  secondaires,  Téther 
malonique  avec  l'aldéhyde  formique,  suivant  la  réaction 

/  GO«G«H»v  G*H«.G0«-GH-C0«-G«H5 

GH«0-H2rGH2<(^  |=H20-h  GH2 

\         ^GOîGîH»/  G«H«-GO«-(iH-GOî-G»H» 

L'éther  tétracarbonique  formé  fournit  ensuite  très  faci- 
lement Tacide  glutarique.  Il  était,  intéressant  de  voir  si 
l'acide  acétopropionique  pouvait  de  même  se  condenser 
avec  l'aldéhyde  formique  et  donner  la  réaction  suivante  : 

GH*-GO-GH*-GH«-GO«H  GH*-GO-GH-GH«-GO*H, 

I 
-hGH«0  =  H«0-h  gh« 

I 

CH«-GO-GH«->GH«-GOîH  GH3-G0-GH-GII*-G        < 

L'acide  bibasique  dîacétonique  ainsi  obtenu,  traité  par 
la  potasse,  devait,  suivant,  toute  probabilité,  se  couper  aux 
groupes  carbonyles,  suivant  la  réaction  : 

GH3-G0-GH-GH«-G0«H 
I 
GH«  -h4K0H 

GH3-G0-GH-GH»-G0îH 

GH«-GH«-GOOK 

=  2(GH8-GOOK)-+-GH«  -f-aH^O. 

GH«-GH«-GOOK 

On  aurait  eu  de  l'acide  pimélique,  de  constitution  par- 
faitement connue. 

J'ai  cherché  à  réaliser  cette  opération  et  j'ai  d'abord 
préparé  de  l'acide  acétopropionique  à  partir  du  sucre  et 
suivant  le  procédé  connu;  cet  acide  a  ensuite  été  trans- 
formé en  éther  éthylique  afin  d'assurer  de  la  stabilité  au 
groupe  carboxyle  et,  avec  l'éther  pur  bouillant  à  2o5°,  j'ai 
fait  les  essais  suivants,  en  me  conformant  aux  indications 
données  par  Knœvenagel  relativement  à  la  préparation  de 
l'acide  glutarique. 
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20^'^  d'éther  pur  sont  traités  à  froid  par  8^'  d'aldéhyde 
formique  à  4o  pour  loo  et  au  mélange  j'ajoute  peu  à  peu 
o^"",  5  de  diéthylamine  ;  il  n'y  a  pas  échaufFement.  Après 
un  jour  de  contact  je  chauffe  le  mélange  au  bain-marie 
pendant  plusieurs  heures.  La  réaction  n'a  pas  l'air  de  se 
produire;  malgré  cela  je  distille  ensuite  le  produit  sous 
pression  réduite.  Il  passe  de  l'eau,  du  trioxyméthylène,  et 
ensuite  la  température  de  distillation  monte  d'une  façon 
continue  sans  donner  aucune  indication.  Il  reste  dans  le 
ballon,  après  la  distillation,  une  masse  visqueuse  à  chaud, 
soluble  dans  la  potasse  aqueuse,  insoluble  dans  l'eau  et  les 
acides,  mais  soluble  dans  l'alcool  et  de  laquelle  je  n'ai 
rien  pu  tirer.  Comme  la  condensation  n'avait  pas  eu  lieu 
dans  ce  premier  essai,  j'ai  recommencé  de  nouvelles  opé- 
rations en  employant,  comme  agent  de  condensation,  soit 
une  quantité  plus  forte  de  diéthylamine,  soit  une  trace  de 
chlorure  de  zinc  et  en  faisant  varier  les  conditions  générales  ; 
mais,  dans  tous  les  cas,  la  réaction  n'a  pas  eu  lieu  dans  le 
sens  désiré. 

En  présence  de  toutes  ces  difficultés  et  de  ces  insuccès, 
j'ai  été  force  de  laisser  momentanément  de  côté  l'étude  de 
l'acide  pimélique. 

CHAPITRE  m. 

L'acide  subérique  a  été  signalé,  pour  la  première  fois, 
en  1 781,  par  Brugnatelli,  dans  les  produits  d'oxydation  du 
liège  par  Tacide  azotique. 

Sa  formation  a  été  constatée  dans  l'oxydation,  au  moyen 
de  l'acide  azotique,  de  l'acide  oléique  par  Laurent  (*)  et 
Bromeis(2),  de  l'acide  stéarique  par  Bromeis  (3),  de  l'huile 


(»)  Laurent,  Liebig's  Annal.,  t.  XXVIII,  p.  268 
(«)  Bromeis,  Jbid.,  t.  XXXV,  p.  96. 
(»)  Bromeis,  Jbid.,  t.  XXXV,  p.  89. 
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de  lin  par  Sacc  (^),  dB  l'huile  de  ricin  par  Tilley  (2),  du 
beurre  de  coco  par  Wirz  (3)  ;  de  l'huile  d'amande,  du  blanc 
de  baleine,  par  Arppe  (*);  de  l'acide  palmitique,  par 
Schrôder  (5)  ;  de  la  paraffine,  par  Pouchet  (<^).  Il  a  été  pré- 
paré synthéliquement  par  Brown  et  Walker  (^)  par  élec- 
trolyse  du  glutarate  d'éthyle  et  de  potassium. 

On  le  prépare  facilement  à  partir  de  l'huile  de  ricin 
d'après  le  procédé  indiqué  par  Arppe.  On  chauffe  une 
partie  d'huile  de  ricin  avec  deux  parties  d'acide  azotique 
de  densité  1,26,  que  l'on  introduit  peu  à  peu.  On  opère 
cette  oxydation  dans  une  cornue  très  spacieuse  communi- 
quant avec  une  allonge  et  un  ballon  tubulé  dans  lequel 
viennent  se  condenser  les  vapeurs.  Oncohobe  de  temps  en 
temps;  après  deux  jours  d'ébullition,  on  sépare  le  liquide 
acide  formé  de  la  couche  huileuse  surnageante  et  l'on  re- 
commence la  même  opération  avec  ce  résidu  huileux.  Les 
liqueurs  acides  ainsi  obtenues  sont  mélangées,  débarras- 
sées des  dernières  traces  de  produits  huileux  et  évaporées. 

Le  dépôt  cristallin,  lavé  à  l'eau  froide  et  cristallisé  de 
nouveau  dans  l'eau  chaude,  est  constitué  principalement 
par  un  mélange  d'acides  subérique  et  azélaïque.  Les  eaux 
mères  et  les  eaux  de  lavage,  réunies  et  évaporées  de  nou- 
veau, abandonnent  un  deuxième  dépôt,  puis  un  troisième, 
et  finalement  ne  cristallisent  plus. 

Pour  isoler  l'acide  subérique  pur  du  mélange  le  conte- 
nant, Arppe  a  proposé,  et  l'on  indique  encore  le  mode 
suivant  [Beilstein  (*)]  :  «  On  fond  le  mélange  d'acides,  on 
pulvérise  le  produit  et  on  l'agite  plusieurs. fois  avec  de 

(»)  Sacc,  Ibid.,  t,  LI,  p.  226. 

(»)  Tilley,  Ibid.,  t.  XXXIX,  p.  166. 

(»)  WiRZ,  Ibid.,  t.  CIV,  p.  271. 

(*)  Arppe,  Ibid.,  t.  CXX,  p.  292. 

(»)  ScHRôDER,  Ibid.,  t.  CXLIII,  p.  33. 

(«)  PoucHET,  Jahresbericht  der  C hernie,  p.  358;  1874. 

(0  Brown  et  Walker,  Liebig's  Annal.,  t.  CCLXI,  p.  119. 

(•)  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemiey  p.  680,  2»  édit. 
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l'éther  (lo  parties  d'éther  pour  i  parlie  d'acides)  jusqu'à 
ce  que  le  résidu  insoluble  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  et  constitue  de  l'acide  subérique  pur  fondant 
à  I4o^ 

«  Les  liqueurs  ëthérées  sont  séparées,  distillées,  et  le  ré- 
sidu mis  à  cristalliser  dans  l'eau.  D'abord,  on  a  de  l'acide 
azélaïque,  et,  si  l'on  évapore  séparément  chaque  solution 
élhérée,  on  remarque  que  les  premières  liqueurs  éthérées 
provenant  de  l'épuisement  contiennent  une  huile  insoluble 
dans  l'eau;  ensuite  viennent  les  épuisements  ne  donnant 
que  de  l'acide  azélaïque,  puis  des  mélanges  de  cet  acide  et 
d'acide  subérique.  Les  dernières  liqueurs  contiennent 
seulement  de  l'acide  subérique  pur»  [Arppe  (*)]. 

En  opérant  de  cette  façon,  les  rendements  indiqués 
sont  4  pour  loo  d'acide  subérique  et  3,3  pour  loo  d'acide 
azélaïque. 

Dale  (^  )  et  Grote (*),  à  propos  de  l'oxydation  de  l'huile 
de  ricin,  ont  indiqué  de  la  faire  tomber  lentement  dans 
l'acide  azotique  pour  éviter  une  réaction  trop  vive  qui, 
ordinairement,  fait  déborder  la  masse;  et,  pour  isoler  les 
acides,  ils  font  leurs  sels  ammoniacaux  et  des  précipita- 
tions partielles  au  moyen  du  chlorure  de  calcium.  L'acide 
azélaïque  précipite  en  premier  lieu  presque  pur  et  finale- 
ment on  n'a  plus  que  de  l'acide  subérique  pur. 

Ces  méthodes  de  séparation  des  acides  subérique  et 
azélaïque  ont  le  grave  inconvénient  d'être  très  longues  et 
onéreuses;  il  reste  toujours  un  mélange  considérable  de 
ces  deux  acides  qu'on  ne  peut  plus  séparer  par  ces  moyens. 

Ganther  et  Hell  (^)  ont  étudié  avec  beaucoup  de  soin 
ces  acides  et  leur  méthode  de  séparation;  ils  indiquent 
les  propriétés  de  leurs  sels  de  magnésium  ou  de  manga- 

(*)  Arppe,  Liebig's  Annal.,  t.  CXX,  p.  288,  et  t.  CXXIV,  p.  89. 

(')  Dale,  Liebig's  Annal,  t.  GXXXII,  p.  244. 

(»)  Grote,  Jbid.,  t.  GXXX,  p.  208. 

(*)  Ganther  et  Hell,  Berichte^  t.  XIV,  p.  i545. 
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nèse  et  conseillent  de  réunir  le  traitement  à  l'éther  à  la 
séparation,  au  moyen  de  leurs  sels  de  magnésium,  pour 
obtenir  une  séparation  plus  complète  et  plus  rapide. 

Voici  le  mode  de  traitement  que  j'ai  employé  pour  faire 
cette  séparation.  Les  produits  de  toutes  les  oxydations 
ont  été  réunis  et  fondus  ensemble  dans  une  grande  cap- 
sule; pendant  le  refroidissement  de  la  masse  liquide, 
j'agitais  celle-ci  avec  une  spatule  afin  de  maintenir  le  mé- 
lange homogène.  Après  solidification  du  produit,  ce  der- 
nier a  été  concassé  grossièrement  puis  transformé  en  sel 
d'ammonium  par  dissolution  à  chaud  dans  un  excès 
d'ammoniaque  étendue  d'eau;  à  cette  solution  on  ajoute 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium;  il  se  forme  im- 
médiatement un  précipité  blanc,  granuleux,  qu'on  sépare 
et  qu'on  lave.  La  solution  claire  est  chauffée  à  l'ébullition 
puis  traitée  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique ;  par  re- 
froidissement il  se  sépare  un  produit  blanc  cristallin,  vo- 
lumineux, qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  dessèche.  En 
employant  Soo^^  d'acide  brut  fondu  pour  faire  le  sel 
d'ammonium,  il  est  nécessaire  de  prendre  1255"^  de  chlo- 
rure de  calcium  privé  complètement  d'eau,  par  fusion, 
pour  la  précipitation  partielle,  et,  en  opérant  comme 
je  viens  de  le  dire,  le  point  de  fusion  du  mélange  primitif 
est  remonté  de  98**  à  i3o°-i32**. 

Le  sel  de  calcium  obtenu  dans  cette  première  précipi- 
tation est  recueilli  et  mis  à  part  pour  en  retirer  l'acide 
azélaïque.  Quant  à  l'acide,  ou  plutôt  au  mélange  d'acides 
fondant  à  i3o-i32**,  il  est  épuisé  par  dix  fois  son  poids 
d'éther;  avant  de  faire  cet  épuisement  à  l'éther,  il  est  bon, 
selon  les  indications  données,  de  fondre  le  produit  et  de 
le  pulvériser  ensuite  finement;  mais  on  peut  aussi,  pour 
aller  plus  vite,  se  contenter  de  le  dessécher  exactement 
avant  de  le  traiter  par  l'éther.  Après  cet  épuisement,  le 
produit  resté  insoluble  dans  l'éther  est  dissous  dans  l'eau 
bouillante  ;  la  liqueur  filtrée  abandonne  par  refroidisse- 
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ment  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  140**:  c'est  de  l'acide 
subérique  pur,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  de  son  sel 
d'argent  : 

Observé.  Calculé. 

Argent  pour  100 55,66  55,67 

En  distillant  l'éther  ayant  servi  à  l'épuisement  de 
l'acide  subérique,  il  reste  un  résidu  assez  considérable 
dans  le  ballon;  ce  résidu  est  constitué  par  un  mélange 
d'acide  subérique  et  d'acide  azélaïque  fondant  au-dessous 
de  i2o°-ii5**.  On  réunit  les  résidus  de  plusieurs  épuise- 
ments et  on  les  traite  de  nouveau  comme  le  produit  brut 
primitif,  c'est-à-dire  qu'on  fait  les  sels  ammoniacaux, 
qu'on  opère  une  précipitation  fractionnée  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium  ;  dans  cette  précipitation  fractionnée, 
au  lieu  d'employer  en  chlorure  de  calcium  le  quart  du 
poids  de  l'acide  à  purifier,  on  emploie  la  moitié  et  l'on 
continue  le  reste  du  traitement  comme  Ja  première  fois. 

Les  sels  de  calcium  recueillis  dans  toutes  ces  précipita- 
tions fraclionnées  sont,  en  majeure  partie,  constitués  par 
de  l'acide  azélaïque;  mais  ils  renferment  néanmoins  une 
quantité  d'acide  subérique  assez  considérable,  qu'on  sépare 
de  la  façon  suivante  :  le  sel  de  calcium  mis  en  suspension 
dans  l'eau  bouillante  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
en  excès  ;  il  se  sépare  une  huile  et  par  refroidissement  il  se 
forme  dans  le  liquide  une  masse  légère  de  cristaux  enche- 
vêtrés; on  sépare  ceux-ci,  on  les  essore  à  la  trompe,  on 
lave  le  produit  à  l'eau  froide  pour  le  dépouiller  des  der- 
nières traces  de  chlorure  de  calcium  et  d'acide  chlorhy- 
drique. L'acide  ainsi  obtenu  est  ensuite  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  puis  saturé  à  la  température  du  bain-marie  par 
un  excès  de  carbonate  de  magnésium.  Lorsque  tout  le 
produit  est  à  l'état  de  sel  de  magnésium,  on  sépare  par 
filtration  l'excès  de  carbonate  de  magnésium  et  l'on  éva- 
pore doucement  la  liqueur  claire  jusqu'à  commencement 

Ann,  de  Chim»  et  de  Phjs,  7*  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)  25 
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de  cristallisation  :  le  sel  de  magnésium  de  l'acide  azélaïque 
cristallise  en  premier  lieu.  On  le  sépare  et  Ton  continue 
i'évaporation  de  la  solution  ;  après  une  deuxième  cristalli- 
sation, le  liquide  restant  est  saturé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  les  acides  mis  en  liberté,  fondant  à  ii8°-i20°, 
sont  réunis  à  ceux  provenant  du  résidu  de  la  distillation 
de  l'éther  servant  à  faire  les  épuisements. 

Les  produits  bruts  d'oxydation  de  l'huile  de  ricin,  trai- 
tés ainsi  que  je  viens  de  l'indiquer,  m'ont  donné,  en  acide 
subérique  pur,  un  rendement  de  i5  pour  loo  de  l'huile 
employée.  Ce  rendement  pourrait  encore  être  amélioré. 

Chlorure  de  subéryle.  Chlorure  (Toctanedioyle, 
GOGl-GHî-GH«-CH2-GHî-GH2-GHï-GOGl. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  emploie  le  procédé  gé- 
néral, action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide  : 
dans  un  ballon  on  introduit  d'abord  le  pentachlorure  de 
phosphore,  puis,  progressivement,  et  par  petites  portions, 
l'acide  subérique  en  quantité  calculée,  d'après  l'équation 

GO«H       GO-Gl 
2PGl«+(GH«)«  =  (GH2)6-f.2P0Gl3-i-2HGl. 
GO^H       GO-Gl 

Il  est  bon  d'employer  un  petit  excès  de  pentachlorure. 
J'ai  donc  fait  réagir  ainsi  2  56*'  d'acide  subérique  fondu, 
finement  pulvérisé,  sur  656^  de  perchlorure  de  phos- 
phore. La  réaction,  assez  énergique  au  début,  est  terminée 
au  bain-marie  ;  puis,  après  une  heure  ou  deux  de  chauffage, 
on  chasse  l'oxychlorure  de  phosphore  formé  et  l'excès  de 
perchlorure  restant.  Le  résidu,  distillé  sous  une  pression 
de  i5"",  passe  à  i5o**-i55®  en  se  décomposant  légèrement. 
Une  seconde  distillation  donne  un  produit  plus  propre, 
bouillant  à  i62®-i63°  à  iS"""",  mais  il  y  a  toujours  unelé- 
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gère  décomposition.  Un  dosage  de  chlore  m'a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Cl  pour  100 33, 4o  33,65 


Anhydride  subérique.  Anhydride  octanedioïque  (*). 

CH«-GHï-GH«-GOv 
I  >0. 

GH«-GH»-CH»-GO/ 

Pour  ce  composé,  comme  pour  l'acide  adipique,  j'ai 
essayé  de  préparer  son  anhydride  par  les  deux  procédés 
généraux  connus  : 

1°  Méthode  de  Ânschûtz  (2);  action  du  chlorure  d'acé- 
tyle  sur  l'acide  subérique  d'après  la  réaction 

.GO  OH 
(GH«)<  -4-GH»-G0Gl 

^GOOH 

/GO. 
=  (GH«)«C         >0-+-GH8  — GOOH-f-HCI. 
^GO/ 

Dans  un  ballon  on  introduit  iS^'  d'acide  subérique, 
puis  un  excès  considérable  de  chlorure  d'acétyle,  iSo^^. 
Le  ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  est  chauffé 
au  bain-marie  plusieurs  heures.  On  distille  l'excès  de 
chlorure  d'acétyle  au  bain-marie ,  puis,  pour  chasser  les 
dernières  traces  de  chlorure  d'acétyle  ainsi  que  l'acide 
acétique  formé  dans  la  réaction,  on  achève  la  distillation 
sous  pression  réduite,  i5™™,  en  chauffant  toujours  au 
bain-marie.  Il  reste  dans  le  ballon  un  liquide  huileux, 
presque  incolore,  qui,  par  refroidissement,  se  prend  en 
une  masse  butyreuse  ;  on  le  dissout  dans  le  benzène  bien 


(*)  Ce  composé  et  Tanhydride  azélaïque  ont  été  obtenus  aussi  par 
Anderliai  (-4m*.  d,  B,  Ace,  d,  Lincei,  1894). 
(»)  Anschûtz,  Berichte,  t.  XIII,  p.  i844- 
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sec  et  Ton  fait  cristalliser  l'anhydride  par  évaporalion  lente 
du  dissolvant  dans  l'air  sec;  il  se  dépose  de  petites  masses 
mamelonnées  formées  d'aiguilles  qui,  après  une  deuxième 
cristallisation  dans  le  benzène,  fondent  à  65**. 

2°  J'ai  également  fait  réagir  le  chlorure  de  subéryle  sur 
le  subérate  de  sodium  parfaitement  desséché,  et  d'après 
les  quantités  données  par  l'équation 

XOGI  /GOONa 

(GH2)6<  4-(GHî)6< 

\gOG1  \COONa 

.GO.- 
=  îàNaGl-i-2(GH2)6(         )0. 
^GO^ 

Pour  cela,  dans  un  petit  ballon,  j'ai  introduit  laS"^  de 
subérate  de  sodium  finement  pulvérisé,  puis  iS^^de  chlo- 
rure de  subéryle  additionné  de  quelques  centimètres 
cubes  d'éther  anhydre,  pour  répartir  également  le  chlorure 
dans  toute  la  masse  du  sel  de  sodium.  La  réaction  se  dé- 
clare presque  immédiatement  et  l'éther  distille;  on  termine 
par  un  chauffage  de  deux  heures,  au  bain  d'huile,  à  une 
température  de  lôo**  à*  iSo**.  Après  refroidissement,  le 
produit  est  épuisé  avec  du  benzène  bouillant  et  bien  dés- 
hydraté, et  la  solution  benzénique  filtrée  laisse  déposer 
par  refroidissement  des  masses  mamelonnées  légèrement 
colorées,  formées  d'aiguilles  microscopiques.  Ce  produit, 
purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  à  65^-66® 
et,  analysé,  il  donne  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calcalé. 

Garbone  pour  100 63,95  64,28 

Hydrogène  pour  100 7,3o  7,14 
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ACTION  DU  CHLORURE  DB  8UBÉRTLE  SUR  LE  BENZENE  EN  PRÉSENCE 
DU  CHLORURE  D* ALUMINIUM* 

Dibenzoyle  hexane.  DiphényL  1.8.  Octanedione.  1.8. 

GH«-GH«-GO-C«H« 

I 
CH« 

I 
CH« 

CH«-CH«-CO-C«H» 

Dans  un  ballon,  surmonté  d'un  tube  droil,  on  introduit 
208"*  de  chlorure  de  subéryle  récemment  distillé,  4oo5'" 
de  benzène  bien  sec,  puis,  par  petites  portions,  208**  de 
chlorure  d'aluminium  exempt  d'alumine.  La  réaction 
commence  à  froid,  mais  s'arrête  presque  immédiate- 
ment; on  chauffe  alors  le  ballon  au  bain-marie,  en  agitant 
de  temps  à  autre.  Lorsque  tout  dégagement  d'acide 
chlorhjdrique  a  cessé,  le  produit  brut  contenu  dans  le 
ballon  est  lavé  à  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhjdrique, 
puis  à  l'eau  jusqu'à  neutralité.  La  solution  benzénique 
desséchée,  filtrée  et  distillée  au  bain-marie,  laisse  dans  le 
ballon  un  résidu  fortement  coloré  se  solidifiant  par  refroi- 
dissement; ce  résidu,  dissous  à  l'ébuUition  dans  l'alcool 
à  95®  et  cristallisé  plusieurs  fois,  se  présente  alors  sous 
l'aspect  d'une  poudre  blanc  grisâtre,  cristalline  au  mi- 
croscope et  fondant  à  83®-85®.  Son  analyse  élémentaire 
m'a  donné  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 81,40  81, 63 

Hydrogène  pour  100 7,53  7,48 
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Diacétoxime. 
/AzOH 

i  \G«H8 

(GH«)* 
I  /G«H8 

GH«  -g/ 

^AzOH 

J'ai  préparé  cette  oxime  de  deux  façons  un  peu  diffé- 
rentes : 

1®  On  introduit  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigé- 
rant ascendant,  26'",7  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine, 
préalablement  neutralisé  par  a^',  i  de  carbonate  de  so- 
dium, dissous  dans  le  minimum  d'eau  possible,  puis 
26'^,94  de  dibenzoyle  hexane;  le  tout  est  additionné  de 
iSo*^*'  d'alcool  à  gS®.  On  chauffe  une  demi-journée  au 
bain-marie.  Pendant  que  le  liquide  est  bouillant,  on  le 
filtre  pour  séparer  les  matières  minérales  non  dissoutes. 
Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  formés  d'ai- 
guilles réunies  en  feuillets  ;  on  sépare  ces  cristaux,  on  les 
lave  à  l'eau  pour  les  dépouiller  des  dernières  traces  de 
chlorure  ou  de  carbonate  de  sodium  qu'ils  pourraient 
retenir  et  on  les  fait  sécher.  Le  liquide  alcoolique  duquel 
on  a  séparé  les  cristaux  est  distillé  au  bain-marie  :  il  se 
dépose  alors  une  nouvelle  quantité  de  cristaux.  Ce  corps, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  fonda  192**-!  98**. 

2®  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  une  demi-journée, 
dans  un  ballon  surmonté  d*un  tube,  le  mélange  suivant  : 

Diacétone »     2*^*^,  94 

Acétate  de  sodium S'*",  Sa 

Acide  acétique So''* 

On  laisse  refroidir  le  liquide,  puis  on  le  traite  par  cinq 
à  six  fois  son  volume  d'eau  distillée  j.  il  se  précipite  une 
masse  grisâtre,  amorphe,  qui,  essorée,  lavée  et  recristal- 
lisée dans  l'acide  acétique  à  4o  pour  100,  se  présente  sous 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


f 


ÉTUDE    DE    QUELQUES    ACIDES    BIBASIQUES.  89! 

le  même  aspect  que  le  corps  obtenu  dans  la  première 
réaction  et  fond  à  i92'*-i93°.  Au  lieu  de  purifier  ce  com- 
posé par  une  cristallisation  dans  un  dissolvant  approprié, 
on  peut  opérer  plus  rapidement  cette  purification  en  dis- 
solvant à  froid  le  produit  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
pur  concentré,  filtrant  la  solution  et  la  précipitant  par 
Teau  immédiatement. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  employé,  la 
dioxime  obtenue  fond  à  iga^-igS®,  et  à  l'analyse  élémen- 
taire elle  fournit  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 74î20  74,07 

Hydrogène  pour  100 7,5i  7,40 

Azote  pour  loo 8,35  8,64 

Acide  benzoy le heptylique.  PhényL  i.  Octane  one.  1. 
Oïque.  8. 

CH«-GH«-GHî-GO-C«H« 
I  I 

I  CH2-GHÏ-GH2-GOOH. 

! 

j  Dans  la  préparation  du  dibenzoyle  hexane,  j'ai  obtenu 

i  plusieurs  fois  une  quantité  assez  considérable  d'un  pro- 

j  duit  accompagnant  la  diacétone  et  se  dissolvant  dans  le 

I       •     carbonate  de  sodium  lorsqu'on  lavait  la  solution  benzé- 
nique  avec  ce  réactif.  Ce  produit  a  été  isolé  en  traitant  par 
l'acide  chlorhydrique  ces  eaux  de  lavage  alcalines,  esso- 
'  rant  et  lavant  le  volumineux  et  léger  dépôt  formé.  Par  cris- 

tallisation dans  l'alcool  très  aqueux,  ce  corps  se  présente 
sous  la  forme  de  cristaux   feuilletés,  brillants,  fondant 
;  à  78®  et  fort  peu  solubles  dans  l'eau  ;  à  l'analyse  élémen- 

!  taire  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Garbone  pour  100 7i)5o  7î,8o 

Hydrogène  pour  100 7,85  7,69 
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Diamide  de  V acide  subérique.  Octane  diamide  1.8. 
AzH2-OG-GH2-GH«-GH2-GH2-GH2-CHî-GO-AzH«. 

Comme  pour  l'adipamide,  j'ai  obtenu  ce  composé  en 
faisant  réagir  le  chlorure  de  subérjle  sur  Fammoniaque 
aqueuse  concentrée. 

Il  se  dépose  une  masse  granuleuse,  blanche,  qui,  essorée, 
lavée  et  recristallisée  (par  dissolution  dans  l'eau  à  90°),  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  microscopiques  allongés 
en  aiguilles  et  fondant  à  a  16**.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il 
donne  à  l' analyse  les  résultats  suivants  : 

Garbone  pour  100 55,84  55, 81 

Hydrogène  pour  100 9,69  9,80 

Azote  pour  100 16,28  16,28 

J'ai  fait  le  dosage  d'azote,  il  donne  : 


Acide  subéramique  octane  amide,  i.  oïque,  8. 

GH2   GHS-GH2-.G00H 

I 

GH« 

GH2-GHî-G0-AzH«. 

En  cherchant  à  faire  l'imide  subérique  par  réaction  du 
gaz  ammoniac  sec  sur  l'anhydride  en  solution  benzénique, 
suivant  la  réaction 

GH2-C0  ,CH«-CO 

I  \  I 

GH2        \  CH« 

'  \  ' 

GHî         \  GH2 

I  0-i-AzH»=H«0-t-  I  )AzH2, 

GH2         /  GH«  ' 

'  /  ' 

GH«        /  GH« 

I  /  I 

GHï-GO  CH«-CÔ 
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je  n'aî  jamais  pu  obtenir  l'imide  dans  les  conditions  où 
j'ai  fait  cette  réaction,  et  voici  comment  j'ai  opéré.  On 
dissout  dans  le  benzène  bien  sec  de  l'anhydride  subé- 
rique,  et,  dans  la  solution  faiblement  concentrée  et  froide, 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  bien  desséché. 
Il  se  dépose,  sur  les  parois  du  vase  renfermant  la  dissolu- 
tion, une  masse  butyreuse,  granulée,  et  dans  le  liquide 
nagent  quelques  flocons  blancs.  Lorsque  le  dépôt  n'aug- 
mente sensiblement  plus,  on  décante  le  benzène.  Le 
résidu  solide  est  traité  à  froid  par  une  solution  saturée 
de  carbonate  de  sodium;  une  partie  reste  insoluble,  on 
la  sépare  par  filtration  et  on  la  fait  cristalliser  par  disso- 
lution dans  l'eau  à  90°  et  refroidissement  de  la  solution; 
il  se  dépose  une  poudre  cristalline  ayant  l'aspect  de  la 
subéramide  et  fondant,  comme  ce  composé,  à  216®. 

La  solution  alcaline  aqueuse,  séparée  de  la  subéramide 
brute  obtenue  dans  cette  opération,  est  saturée  par  un 
léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite  une 
masse  blanche  qu'on  essore,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on 
fait  ensuite  cristalliser  dans  l'eau  distillée.  La  matière 
cristalline,  obtenue  par  évaporation  lente  dans  le  vide  sec, 
se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fondant  à  1 26°- 127®, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  J'ai  fait  l'analyse  élémentaire  de  ce  composé 
et  dosé  l'azote;  les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 66,27  56,49 

Hydrogène  pour  100 9,02  8,96 

Azote  pour  100 7,97  8,09 

Ces  analyses  permettent  bien  de  conclure  à  la  présence 
de  l'acide  subéramique.  Ce  corps  avait  été  déjà  découvert 
par  Arppe(*)  qui  l'avait  obtenu  en  chauffant  du  subérate 
d'ammonium  aux  environs  de  170®;  il  séparait  cet  acide 

(»)  Arppk,  Zeitschrift fur  Chemie,  p.  3oo;  i865. 
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amidé  de  l'acide  subérique  mélangé,  par  des  lavages  à  Té- 

ther  et  lui  assignait  un  point  de  fusion  supérieur  à  170**, 

sans  toutefois  le  déterminer.  Cet  auteur  devait  avoir  en 

mains  un  mélange  d'amide  et  d'acide  amidé. 

Dans  cette  opération  je  n'ai  pas  pu  obtenir  l'imide;  il  a 

donc  dû  se  passer  la  réaction  suivante  : 

GO  OH 
GOAzHî  I 

I  GHî 

GH«  I 

I  CH2 

CH«  I 

I  GH* 

.3Azn»=:H«0  4-GH2  -H  I 

i  GH« 

GH«  I 

I  GHî 

GH2  I 

I  GH2 

GH«-G0AzH2       I 

GOAzH*. 

CHAPITRE  IV. 

Les  acides  bibasiques  en  C®  ont  été  très  peu  étudiés  jus- 
qu'à ce  jour;  on  en  a  décrit  seulement  huit  différents,  et 
ce  que  nous  savons  sur  la  constitution  de  ces  corps  est 
encore  assez  vague. 

Tônnies(*),  par  hydrogénation  de  l'acide  butyrofuro- 
nique  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge  à  une  température  de  igS°-200^,  a  obtenu  un  acide 
C»H^«0^  fondant  à  1 172-1 18%  qu'il  croit  être  l'acide  azé- 
laïque  normal;  mais  il  n'en  donne  aucune  preuve. 

On  a  attribué  à  l'acide  azélaïque  d'oxydation  ou  lépargy- 
lique,  fondant  à  1 06°- 108**,  une  constitution  non  normale; 
mais  cet  acide  est  identique,  par  ses  propriétés,  à  celui 
qu'a  obtenu  Goldsobel  parmi  les  produits  de  dédouble- 
ment de  l'acide  ricinoléique  formant  la  partie  principale 
de  l'huile  de  ricin.  Il  résulte  de  là  que,  si  l'on  arrive  à 
démontrer  la  constitution  de  l'acide  ricinoléique,  celle  de 
l'acide  azélaïque  sera  établie  par  ce  fait  même. 

(*)  TôNNiKS,  Berichte,  t.  XII,  p.  1200. 
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Pour  établir  la  constitution  de  Tacide  ricinoléique, 
M.  Goldsobel  s'est  servi  de  la  réaction  employée  par 
MM.  Holt  et  Baruch  (  *  )  pour  déterminer  la  constitution 
des  acides  bénoléique,  érucique  et  brassidique.  Cette  mé- 
thode est  la  suivante  : 

Si  l'on  a  un  acide  non  saturé 

R-GH  =  CH-R'-GOOH, 

et  qu'on  le  traite  par  Tacidè  sulfurique  concentré,  sui- 
vant les  indications  données,  il  se  forme  deux  acides  acé- 
toniques  isomériques 

R-GH«-CO-R'-COOH,        R-CO-CH«-R'-COOH, 

donnant  chacun  deux  oximes  isomériques 

R-GH«-G-R'-GOOH,        R- 0-GH«-R'-GOOH, 
Az-OH  Az-OH 

R-GH«-G-R'-GOOH,  R-G-GH«-R'-GOOH, 

Il  II 

HO-Az  HO-Az 

Ces  oximes,  traités  par  le  pentachlorure  de  phosphore, 
Tacide  sulfurique  concentré  ou  l'anhydride  phospho- 
rique,  subissent  une  transformation  moléculaire  désignée 
sous  le  nom  de  migration  de  Bechmann,  et  donnent  les 
dérivés  acétoniques  suivants  isomériques  : 

R-GH«-GO  R-GO 

AzH  -  R'-  GO  OH,  AzH-GH«-R'-  GO  OH, 

GO  -  R'-  GO  OH,  GO  -  GH«-  R'-  GO  OH. 

I  i 

R-GH«-HAz  R-HAz 

Ces  composés,  chauffés  en  tubes  scellés  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  s'hydratent  et  se  dédoublent  en 
fournissant  quatre  nouveaux  produits  : 

(*)  Holt  et  Baruch,  Berichte,  t.  XXVI,  p.  838, 1867;  t.  XXVII,  p.  17a, 
176. 
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R-CH«-COi  OH 
I     H 


R-COj  OH  j 
I     H  i 


Az        H-R'-COOH, 


Az        H-CH«-R'COOH, 


HO  jOG-R'-GOOH, 


1 !ÎJ  I 

î-       H       Az 


HO  jOG-GH2-R'COOH. 
H  j     I 


Az 


-RGH«-       H       Àz  R-       H 

Les  produits  de  dédoublement  sont 
1°  R-GH«-GOOH,  R-GOOH, 


2«  AzH«-R'-GOOH, 

3»  GOOH-R'-GOOH, 

4»  R-GH«-AzH«, 


AzH«-GHî-R'-GOOH, 

GOOH~GH«-R'-GOOH, 

R  — AzH«. 


Dans  leurs  recherches,  MM.  Baruch  et  Holt  ont  obtenu 
un  seul  des  deux  acides  acétoniques  prévus  par  la  théorie, 
et  tous  les  produits  de  dédoublement  correspondants  de 
cet  acide.  Si  les  produits  de  dédoublement  de  l'acide  rici- 
noléique  ont  une  constitution  connue  et  sont  des  dérivés 
à  chaîne  normale,  l'acide  point  de  départ  aura  forcément 
la  même  constitution  à  chaîne  normale  ;  or  les  produits  de 
dédoublement  obtenus  par  M.  Goldsobel,  à  partir  de 
l'acide  ricinoléique,  correspondent  aux  types  : 

lo  R-CH2-C00H  :  L'acide  y  oxydécylique 

GH3-GH2-GH«-GH«-GH«-GH«-GHOH-.GH«-GH«-GOOn, 

ou  sa  lactone  dont  la  constitution  est  certaine  depuis  la 
synthèse  faite  par  Fittig  (*) 

GH8-GH«-GH«-GH«-GH2-GH«-GH-GH«-GH2-GO; 

I O 1 

2**  AzH^-R'-COOH  :  L'acide  aminononanoïque,  de 
constitution  encore  inconnue  ; 

3«  COOH-R'-COOH:  L'acide  azélaïque,  fondant  à 
io6°-io8^ 

(*)  FiTTio,  Liebig's  Annal,,  t.  CCXVn,  p.  92. 
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4°  R-CH^-AzH».  L'hexyl  triméthjlène  Imine,  et  Ton 
peut  écrire  la  formule  de  l'acide  ricinoléique  de  la  façon 
suivante  : 

GH»-GH2-GH«-GH2-GH«-GH«-GHOH-GH=:GH-(G8Hi6GOOH). 

L'acide-  azélaïque  est  fourni  par  la  deuxième  partie  de 
la  formule;  or,  par  l'oxydation  de  l'acide  ricinoléique  au 
moyen  de  l'acide  azotique  on  obtient,  entre  autres  produits, 
de  l'acide  sébacique  de  constitution  connue  normale  (*) 
et,  d'après  la  formule  ci- dessus,  cet  acide  ne  peut  provenir 
que  de  la  deuxième  partie  de  la  formule;  cette  seconde 
partie  doit  donc  être  normale  et  l'acide  ricinoléique 
s'écrire  : 

GH8-GH«-GH2-GH2-GHs-GH2-GH-OH-GH 

=  GH-GH«-GH»-GH*-GHî-GHî-GH«-GH2-GH*-G00H, 

d'où  il  résulte  que  l'acide  azélaïque  d'oxydation  doit  être 
normal. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  subérique  pur,  ayant 
isolé  du  mélange  brut  des  acides  gras  une  certaine  quan- 
tité d'acide  azélaïque  (ou  lépargylique),  j'ai  donc  fait 
porter  mes  recherches  sur  ce  composé  ;  cet  acide  fondait  à 
106^-108**  et  se  présentait  en  paillettes  brillantes,  légères. 

Son  sel  d'argent  donne  à  l'analyse  : 

Observé.  Calculé. 

Argent  pour  100 53,75  53,73 

Chlorure  d^azélayle.   Chlorure  de  nonanedioyle, 

.GOGI 
G7Hi< 

^GOGl 

Dans  un  ballon  on  traite  76^'  de  pentachlorure  de 
phosphore  par  3oS^*  d'acide   azélaïque  qu'on  ajoute  par 

(»)  Brown  et  Walker,  Synthèse  électroly tique. 
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petites  portions.  La  réaction  est  achevée  au  bain-marie  et 
pour  enlever  l'oxychlorure  de  phosphore  formé  dans  la 
réaction,  ainsi  que  Texcès  de  pentachlorure  ajouté,  on 
chauffe  le  ballon  au  bain  de  chlorure  de  calcium  à  iio**- 
II 5®  et  sous  pression  réduite,  20"*"*.  Lorsqu'il  ne  passe 
plus  rien  on  laisse  refroidir  et  l'on  procède  à  la  distillation 
du  produit  brut  contenu  dans  le  ballon. 

Le  chlorure  azélaïque  bout  mal,  il  distille  avec  décom- 
position. Après  plusieurs  distillations  j'ai  obtenu  un  li- 
quide incolore  bouillant  à  lôS**  sous  iS"*"*  et  à  iSo^'-iSS® 
sous  SS""". 

Un  dosage  de  chlore  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Ci  pour  100 3i,72  3i,55 

Anhydride  azélaïque.  Anhydride  nonanedioique. 

J'ai  préparé  ce  composé  d'après  les  deux  méthodes 
générales  indiquées  : 

I®  Au  mojen  du  chlorure  d'acétyle  réagissant  sur  l'acide 
azélaïque.  Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à 
reflux  on  introduit  lo^^  d'acide  azélaïque  et  100  à  lao^*^ 
de  chlorure  d'acétyle;  on  fait  bouillir  ce  mélange  pendant 
plusieurs  heures,  on  distille  l'excès  de  chlorure  d'acétyle. 
au  bain-marie,  puis,  pour  chasser  les  dernières  traces  de 
ce  composé,  et  les  produits  volatils  s'étant  formés  suivant 
la  réaction 

/GOOH 
(GH«)7/  H-GH3G0G1 

\G00H 

/GO. 
=  HGl  -H  GH8-G00H  +  (GH^K         ;0, 

^GO/ 

Oû  achève  la  distillation  sous  pression  réduite  en  chauffant 
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toujours  le  ballon  au  bain-marle.  IL  reste  dans  le  ballon 
un  liquide  huileux,  coloré,  qui  se  prend  en  masse  par  re- 
froidissement ;  on  dissout  cette  masse  butjreuse,  brune, 
dans  le  benzène  bouillant  et  bien  sec;  on  laisse  cristalliser 
Tanhydride  par  refroidissement  et  évaporation  ;  il  se  dé- 
pose en  grains  arrondis  formés  d^aiguilles  microscopiques; 
l'anhydride,  après  plusieurs  cristallisations  dans  le  benzène, 
fond  à  56*»-57^ 

2®  En  faisant  réagir  le  chlorure  azélaïque  sur  Fazélaate 
de  sodium  bien  desséché  et  finement  pulvérisé,  avec  toutes 
les  précautions  que  j'ai  déjà  indiquées  à  propos  des  anhy- 
drides adipique  et  subérique,  on  obtient  également  l'anhy- 
dride azélaïque.  Dans  un  ballon  on  introduit  la^'  d'azé- 
laate  de  sodium,  puis  ii*',5  de  chlorure  azélaïque  dilué 
avec  quelques  centimètres  cubes  d'éther  anhydre;  on 
chauffe  au  bain  d'huile  à  i6o*'-i70®.  Au  bout  de  deux 
heures,  on  pulvérise  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  traite 
par  le  benzène  bouillant.  La  solution  benzénique  aban- 
donne l'anhydride  azélaïque  qui,  recristallisé  plusieurs 
fois,  fond  à  54**-56°  et  donne  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 63, 80       63,53 

Hydrogène  pour  100 8,45       8,23 


ACTION  DU   CHLORURE  AZÉLAÏQUE   SUR  LE   RENZÊNE  EN  PRÉSENCE 
DU   CHLORURE    d'aLUMINIUM. 

Dibenzoyle  heptane,    DiphényL  i  .9 .  nonanedione ,  i  .9. 
CH«-GH«-GH«-G0-C«H8 
CH2 


CH2-GH2-CH2-GO-G«H» 


Dans  un  ballon,  on  introduit  du  chlorure  azélaïque  loS*"; 
loo^''  de  benzène  bien  sec  et,  par  petites  portions,  lo^'  de 
chlorure  d'aluminium  anhydre  exempt  d'alumine.  La  réac- 
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tion  commence  à  froid  ;  pour  l'achever,  on  surmonte  le 
ballon  d'un  réfrigérant  à  reflux  et  on  le  chauffe  au  bain- 
mârie  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'acide  chlorhjdrique 
indiqué  par  l'équation 

.GO  Cl  ^  .G0-G«H5 

(GH«V<:  -+-2G6H6  =  (GHî)7<:  -h2HGl 

^GOGl  ^G0-G«H5 

soit  arrêté.  Le  contenu  du  ballon  est  versé  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  décanté  et  lavé  jusqu'à  neutralité. 
La  solution  benzénique  donne  par  distillation  un  résidu 
liquide,  se  solidifiant  par  refroidissement,  qui,  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  à  gS^j  fournit  une  substance  cris- 
talline blanche,  d'aspect  gras,  fondant  à  44^  et  donnant  à 
l'anal jse  élémentaire  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Garbone  pour  loo 81,49  81,81 

Hydrogène  pour  100 7,83  7,79 

Diacétoxime. 

GH«-GH«-G   -G6H8 

I  II 

GH*  Az-OH 

GH« 
I 
GH«  Az-OH 

GH2-GH2-G  -G«H8 

Pour  ce  composé,  de  même  que  pourl'oxime  du  diben- 
zoyle  hexane,  j'ai  opéré  de  deux  façons  différentes  : 

I**  Dans  un  ballon  surmonté  d*un  tube  droit,  j'ai  chauffé 
au  bain-marie  le  mélange  suivant  : 

Dibenzoyle  heptane 3, 08 

Ghlorhydrale  d'hydroxylamine 2,76 

Acétate  de  sodium 6,00 

Acide  acétique 80,00 
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Après  une  demi-journée  de  chauffage,  j'ai  versé  le  con- 
tenu du  ballon  dans  de  l'eau  froide  :  il  s'est  produit  un 
trouble  laiteux,  et,  après  quelque  temps,  il  s'est  déposé 
au  fond  du  vase  un  corps  visqueux  jaunâtre  que  j'ai  séparé  : 
c'est  l'oxime. 

2**  J'ai  chauffé  pendant  cinq  heures,  au  réfrigérant  à 
reflux,  le  mélange  suivant  : 

Dibenzoyle  heptane 3, 08 

Chlorhydrate  d'hydroxylamine. ...         5,56 

Carbonate  de  sodium 4  ?  ^ 

Alcool i5o 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  avait  au  préalable 
été  traité  à  froid  par  la  quantité  de  carbonate  de  sodium 
indiquée,  dissoute  dans  le  minimum  d'eau  possible. 

La  solution  alcoolique  a  été  filtrée  bouillante  et  l'alcool 
chassé  par  distillation  au  bain-marie  :  il  est  resté  un  résidu 
huileux  incolore.  Comme  je  n'ai  pas  pu  purifier  le  produit 
de  ces  opérations  et  que  je  craignais  d'avoir,  au  lieu  d'une 
oxime,  son  produit  de  transformation  isomérique,  j'ai  fait 
la  réaction  suivante  : 

Dans  un  petit  ballon,  j'ai  introduit  une  petite  quantité 
du  corps  à  essayer,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  ; 
après  une  ébullition  de  quelques  minutes,  le  contenu  du 
ballon  a  été  refroidi,  puis  filtré,  pour  séparer  le  produit 
insoluble;  la  solution  a  été  alcalinisée  parla  lessive  de  po- 
tasse, portée  à  l'ébullition  et  additionnée  de  quelques 
gouttes  de  liqueur  de  Fehling  ;  il  s'est  formé  immédiate- 
ment un  précipité  rouge  d'oxydule  de  cuivre  accusant  la 
présence  d'hydroxylamine  ;  donc  le  corps  essayé  était  bien 
l'oxime  du  dibenzoyle  heptane. 


Ann,  de  Chim  et  de Phjrs.^  ')•  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)        26 
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Diamide  de  V acide  azélaïque.  Nonane  diamideA  .9. 
AzHî-OC-CHî-GH«-;GH«-GH«-GH*-GHî-GH«-GO-AzH». 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  Taction  de  l'ammoniaque 
concentrée  et  refroidie  sur  le  chlorure  azélaïque,  suivant 
la  réaction 

.GOGl  /G0AzH2 

(GHî)7<:  -i-4AzH»=(GH«)7(  -+-2AzH*Gl. 

^GOGl  \GOAzH» 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure  d'acide  dans 
un  excès  d'ammoniaque  aqueuse,  refroidie  avec  de  la 
glace,  et  l'on  agite  continuellement;  lorsque  tout  le  chlo- 
rure est  ajouté,  on  essore  à  la  trompe  le  dépôt  formé,  on 
le  lave  et.  on  le  fait  cristalliser  par  dissolution  dans  de 
l'eau  à  90®  et  refroidissement  de  la  solution  filtrée.  Il  se 
dépose  une  poudre  cristalline, fondant  à  172°  et  donnant  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Garbone  pour  100 58, i5  58, 11 

Hydrogène  pour  100 9,85  9,68 

Azote  pour  100 ^^,27  i5,o5 

Acide  azélamique.  Nonane  amideA.oïque.9, 
GOOH-GH«-GH«-GH«-GH«-GH«-GH«-GHî-GO-AzH*, 

Lorsque  j'ai  fait  réagir  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
sur  une  solution  benzénique  d'anhydride  azélaïque,  dans 
le  but  d'obtenir  l'imide  correspondant,  il  s'est  formé  au 
fond  et  sur  lei^  parois  du  ballon  un  dépôt  butyreux  jau- 
nâtre qui,  retiré  et  débarrassé  du  benzène  par  évaporation, 
a  été  traité  de  la  façon  suivante  :  On  le  broie  et  on  le  traite 
à  froid  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  de  con- 
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centfation  moyenne,  on  filtre  le  liquide;  le  dépôt  resté 
sur  le  filtre,  dissous  dans  l'eau  à  90**,  cristallise  par  refroi- 
dissement du  dissolvant  et  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline,  fondant  à  172°:  c'est  de  l'azéla- 
mide.  La  solution,  dont  on  a  séparé  le  dépôt,  est  acidifiée 
par  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite 
une  masse  blanche,  volumineuse,  qu'on  sépare  5  on  l'es- 
sore à  la  trompe  et  on  la  lave  à  l'eau  froide.  Ce  corps  est 
ensuite  dissous  dans  l'eau  distillée  à  la  température  du 
bain-marie  ;  la  dissolution  claire  abandonne  par  refroidis- 
sement unei  poudre  cristalline  blanche,  formée  d'aiguilles 
fondant  à  85**-86''.  Ce  produit,  lavé  plusieurs  fois  à  Téther 
pour  le  débarrasser  de  l'acide  azélaïque  qu'il  pourrait  con- 
tenir, fond  à  93*^-95°. 

Il  donne  à  l'analyse  ; 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 67,68  ^7,75 

Hydrogène  pour  100 9,20  9,09 

Azote  pour  100 7,3o  7,48 

Acide  sébamique.  Décane  amideA.oïque.iO* 
G00H-(CH«)8-G0AzH«. 

N'ayant  jamais  obtenu  Timide  correspondant  pour 
chacun  des  acides  que  je  viens  d'étudier,  je  voulais  savoir 
si  la  même  chose  se  produirait  avec  l'anhydride  sébacique. 
J'ai  donc  préparé  l'anhydride  sébacique  suivant  les  indi- 
cations données  par  M.  Auger  et  opéré  avec  cet  anhy- 
dride comme  je  l'avais  fait  pour  les  trois  autres.  Dans 
ces  conditions,  je  n'ai  jamais  obtenu  Timide,  mais  seule- 
ment la  diamide  fondant  à  208**  et  un  corps  fondant  à 
170**,  qui  correspond  à  l'acide  sébamique,  d'après  les  ana- 
lyses suivantes  : 

Observé.  Calculé. 

Carbone  pour  100 ^9,46  ^9,70 

Hydrogène  pour  100 9,62  9,45 

Azote  pour  100 7,04  ^>96 
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Donc,  pour  l'anhydride  sébacique,  de  même  que  pour 
les  autres  anhydrides  que  j'ai  étudiés,  la  réaction  de  pré- 
paration des  imides  au  moyen  de  l'anhydride  et  du  gaz 
ammoniac,  paraît  ne  pouvoir  donner  que  l'amide  et  l'acide 
amidé  correspondants. 


CONCLUSIONS. 

Les  chlorures  d'acides  que  j'ai  préparés  et  étudiés  ne 
présentent  pas  une  constitution  dissymétrique;  car  ils 
donnent,  en  réagissant  sur  le  benzène  en  présenèe  du  chlo- 
rure d'aluminium,  de  véritables  diacétones.  En  effet,  ces 
nouveaux  composés  offrent  une  grande  stabilité  vis-à-vis 
de  la  potasse  bouillante  et,  de  plus,  ils  donnent  avec  l'hy- 
droxylamine  des  dioximes,  ce  qui  met  bien  en  évidence  la 
présence  de  deux  groupements  fonctionnels  acétoniques. 

Les  dérivés  diamidés  fournis  par  la  réaction  de  ces  chlo- 
rures d'acides  sur  l'ammoniaque  ont  aussi,  par  leur  façon 
de  se  comporter,  un  caractère  de  symétrie  très  net.  Ces 
premiers  résultats  acquis  sont  conformes  d'ailleurs  aux 
idées  exprimées  par  M.  Auger. 

Les  anhydrides  adipique,  subérique,  azélaïque  que 
j'ai  préparés,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  sont  des 
composés  très  difficiles  à  obtenir  purs  ;  ils  sont  assez  avides 
d'eau  et  si  les  dissolvants  au  moyen  desquels  on  cherche 
à  les  purifier  et  à  les  faire  cristalliser  ne  sont  pas  parfaite- 
ment déshydratés,  ces  composés  absorbent  l'humidité  et  se 
transforment  assez  rapidement  en  acides.  La  stabilité  de 
ces  anhydrides  est  donc  assez  faible;  mais  elle  n'est  pas  la 
même  pour  tous,  et  pour  ceux  que  j'ai  eu  l'occasion  d'étu- 
dier elle  va  décroissant  du  composé  C^H^^O^,  anhydride 
azélaïque,  au  composé  en  C®H*0',  anhydride  adipique. 

Cette  instabilité  est  telle  (pour  ce  dernier  composé) 
que,  si  on  l'abandonne  à  lui-même  sur  une  plaque  po- 
reuse, au  contact  de  l'air,  son  point  de  fusion  augmente 
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progressivement  et,  finalement,  arrive  à  i4o**-i45**.  Inver- 
sement, les  acides  adipique,  subérique,  azélaïque  ont  une 
résistance  à  Fanhydrisation  qui  diminue  du  premier  au 
dernier  de  ces  corps. 

Un  autre  fait  se  détache  très  nettement  de  ces  re- 
cherches :  c'est  l'impossibilité  d'obtenir  les  imides.  J'ai 
répété  ces  essais  un  grand  nombre  de  fois  et  en  variant 
les  conditions  des  expériences,  j'ai  toujours  eu  un  résul- 
tat négatif  ou,  du  moins,  je  n'ai  pas  pu  isoler  Timide  des 
produits  de  la  réaction. 

Tous  les  corps  que  j'ai  étudiés  ont  pour  caractère  par- 
ticulier : 

I®  D'être  en  général  peu  solubles  dans  les  différents 
dissolvants; 

a°  D'avoir  à  peu  près  la  même  solubilité  que  les  pro- 
duits de  nature  différente  ou  impuretés  dont  on  veut  les 
dépouiller  ; 

3®  De  cristalliser  fort  mal  et  très  péniblement; 

4**  De  ne  pas  distiller. 

Il  en  résulte  que  la  séparation  et  la  purification  d'un 
produit  obtenu,  dans  une  réaction  quelconque,  est  longue 
et  pénible  ;  il  est,  par  conséquent,  impossible  d'affirmer 
que  les  imides  ne  se  produisent  pas  dans  ces  réactions  ; 
mais,  s'ils  prennent  naissance,  leur  instabilité  paraît  plus 
grande  que  celle  des  anhydrides  dont  ils  dérivent,  et  lors- 
qu'on cherche  à  les  isoler,  on  n'obtient  plus  que  leurs 
produits  de  transformation. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  préparé  et  analysé 
les  corps  suivants  ; 

Chlorure  d'adipyle, 
Anhydride  adipique, 
Dibenzoyle  butane, 
Dioxime  du  dibenzoyle  butane, 
Acide  succinamique, 
Acide  adipamique, 
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Chlorure  de  subéryle, 

Anhydride  subérique, 

Dibenzoyle  hexane, 

Dioxime  du  dibenzoyle  hexane. 

Acide  benzoyie  heptylique, 

Subéramide, 

Acide  sabéramique, 

Chlorure  d'azélayle, 

Anhydride  azélaïque,' 

Dibenzoyle  heptane, 

Dioxime  du  dibenzoyle  heptane, 

Azélamide, 

Acide  azélamique, 

Acide  sébamique. 

Si  l'on  ajoute  les  quelques  résultats  que  j'ai  obtenus  dans 
ce  travail  aux  connaissances  générales  que  nous  possédons 
sur  les  différents  acides  bibasiques,  et  si  l'on  cherche  à 
résumer  les  propriétés  générales  de  ces  acides  ou  de  leurs 
dérivés,  à  grouper  et  classer  ces  composés  suivant  leurs 
analogies  ou  leurs  tendances,  cette  classification  met  en 
évidence  des  faits  très  intéressants,  ainsi  que  nous  allons 
le  voir 

Comparons,  au  point  de  vue  de  l'anhydrisation  seule- 
ment, les  principaux  acides  bibasiques  de  constitution 
connue  ;  on  peut  les  partager  en  trois  groupes  : 

I**  Acides  donnant  très  facilement  des  anhydrides,  les 
donnant  par  chauffage  ou  simple  distillation  ; 

2,^  Acides  donnant  des  anhydrides  par  les  méthodes 
générales  :  action  du  chlorure  d'acide  sur  le  sel  ou  du 
chlorure  d'acélyle  sur  l'acide  ; 

3®  Acides  ne  donnant  pas  d'anhydrides. 

Dans  ces  groupes  les  acides  seront  placés  par  ordre  de 
facilité  croissante  dans  l'anhydrisation  et  nous  avons  les 
Tableaux  suivants  : 
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PREMIER  QROUPK.  —  Acidcs  donnant  facilement  des  anhydrides. 

Acide  succinique GO«H-CH«-GHî-GO«H 

»     pyroiartrique,. GO»H-GH-GH«-GO«H 

GH» 

GO«Hv 

»     éthylsuccinique >GH-GH*  -GO^H 

G*H8/ 

.GO«H 

»     propylsuccinique GO«H-GH«-GH( 

\GH«-GH«-Gn' 

XO*H 

»     isopropylsuccinique GO*H-GH«-GH(  .GH' 

\     GH/ 

^GH» 

»     diméthylsuccinique  dissymétrique..     GO*H~G-GH*-GO«H 

GH3        GH» 

GOîHv  /GO»H 

»     méthyléthylsuccinique >GH-GH( 

GH3/  \G«H6 

»     létraméthylsuccinique CO*H-     G      -      G     -GO*H 

/\         /\ 
(GH3)î   (GH»)2 


DEUXIÈME  GROUPE.  —  Acides  ne  donnant  d*anhydrides 
que  sous  l' influence  d'un  agent  énergique  de  réaction. 

/GO»  H 

Acide  glutarique (GH«)»<^ 

\GOîH 

Les  deux  acides  diméthylglutariques  ....  G''H**0* 

Acide  iriméthylglutarique. G*Hi*0* 

»      adipique G«HioO* 

»      subérique G^Hi^O* 

»      azélaïque G^H^sO* 

»      sébacique G*oHi80* 
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TROISIÈME  GROUPE.  —  Acides  ne  donnant  pas  d'anhydrides. 

Acide  oxalique GOOH-GOOH 

»      malonique COOH-GHi-COOH 

»      diméthylmalonique C02H-G-G0«H 

GH3         GHî 
C«H8        G»H5 

\/ 
»      diéthylmalonique GO«H-G-GO«H 

GH8    .        .G«H8 

»      méthyléthylinaloiiique y^\ 

GO*  H/      \G02H 

,GO«H 
»      propylmalonique G'H''-GH<^ 

GH»  '    GO«H 

»      isopropylmalonique ^GH-GH^' 

A  l'inspeclion  de  ces  Tableaux  on  remarque  : 

1°  Que  les  acides  du  premier  groupe  sont  tous  des 
acides  succiniques  substitués  ; 

2®  Que  la  facilité  d'anhydrisation  augmente  avec  la 
grosseur  moléculaire  du  groupe  substituant; 

3°  Que  l'acide  glutarique  et  les  acides  glutariques  sub- 
stitués donnent  aussi  des  anhydrides,  mais  indirectement; 
et  que  la  stabilité  de  ces  anhydrides  augmente  également 
avec  la  grandeur  moléculaire  du  groupe  substituant; 

4**  Que  les  acides  adipique,  subérique,  azélaïque,  séba- 
cique  ont  des  anhydrides  peu  stables;  mais  que  cette  sta- 
bilité augmente  légèrement  avec  la  condensation  en  car- 
bone; 

5**  Que  les  acides  du  troisième  groupe  ne  donnent,  dans 
aucun  cas,  des  anhydrides. 

Ces  remarques  faites  pour  les  anhydrides,  nous  pouvons, 
par  amplification,  les  appliquer  aux  imides;  car  l'anhydri- 
sation  et  la  transformation  en  imide  ne  sont  pas  autre 
chose  que  la  formation  d'une  chaîne  fermée.  Le  chaînon 
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(oxygène)  sur  lequel  se  fait  cette  fermeture,  ayant  un  poids 
atomique  i6,  pourra,  je  crois,  être  remplacé,  sans  grand 
changement  dans  la  solidité  de  l'anneau,  par  le  groupe 
AzH  =  i5. 

Si  cette  hypothèse  est  vraie,  on  obtiendra  très  facilement 
les  dérivés  imidés  des  différents  acides  du  premier  groupe, 
moins  facilement  ceux  du  deuxième,  ainsi  que  j'ai  pu 
m'en  rendre  compte,  et  l'on  n'obtiendra  pas  ceux  du  troi- 
sième. 


SUR  LES  PROPRIÉTÉS  THERMIQUES  DBS  YiPEDRS^ 

Par  m.  Angelo  BATTELLI. 


SIXIÈME  PARTIE. 

DENSITÉS  DE  l'ÉTHER  ,  DU  SULFURE  DE  CARBONE  ET  DE  l'ALCOOL 
LIQUIDES,  sous  LES  PRESSIONS  DE  LEURS  PROPRES  VAPEURS 
SATURÉES  (*). 

1.  Un  élément,  dont  la  connaissance  est  très  impor- 
tante dans  l'étude  de  la  Thermodynamique,  c'est  celui  de 
la  densité  des  liquides  sous  la  pression  de  leurs  propres 
vapeurs  saturées,  aux  différentes  températures. 

Dans  le  Tableau  des  travaux  expérimentaux  que  je 
m'étais  proposé  d'accomplir,  lorsque  je  commençai  l'étude 
des  propriétés  thermiques  des  vapeurs  (^),  il  y  avait  entre 
autres  celui  de  la  détermination  de  ces  densités.  Je  l'ai 
maintenant  exécuté  pour  trois  substances,  parmi  celles 
dont  je  me  suis  jusqu'à  présent  occupé,  c'est-à-dire  pour 
l'éiher,  pour  le  sulfure  de  carbone  et  pour  T alcool. 

(*)  Extrait  des  Mémoires  de  l'Académie  royale  des  Sciences  de 
Turin;  1896. 

(»)  Mém,  de  VAcad.  des  Se,  de  Turin,  2*  série,  t.  XL,  et  Nuovo 
Cimente,  3«  série,  t.  XXX,  p.  235. 
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J'aî  employé  deux  méihodes,  dont  Tune  peut  servir  de 
contrôle  à  l'autre. 

Première  méthode, 

2.  Avec  celle  première  méthode,  les  densités  étaient 
déterminées  au  moyen  d'un  dilatomètre  rempli  presque 
entièrement  de  liquide  pur. 

Le  dilatomètre,  à  parois  très  épaisses  et  résistantes, 
avait  le  bulbe  d'une  capacité  de  7^^  environ  \  à  ce  bulbe 
élaient  successivement  soudés  deux  tuyaux  du  même 
verre  :  l'un,  pour  des  températures  moins  élevées,  avait 
presque  1"*"  de  diamètre,  l'autre  d'un  diamètre  de  i"",  8 
environ. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l'instrument  était  égal  à 
0,00002701  entre  0°  et  100**,  à  0,00002815  entre  0°  et 
i55®,  et  à  o,oooo3oo8  entre  o®  et  281®  C.  J'ai  jugé  utile 
d'avoir  le  coefficient  de  dilatation,  pour  des  intervalles 
différents  de  température,  à  cause  de  la  grande  précision 
exigée  par  ces  recherches,  d'autant  plus  que  mon  appareil 
ne  me  permettait  pas  d'expérimenter  sur  une  quantité  de 
liquide  assez  grande. 

J'ai  eu  en  outre  soin  de  déterminer,  à  des  températures 
différentes,  le  coefficient  d'expansion  du  dilatomètre  pro- 
duite par  la  pression.  Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,  de  la 
méthode  de  Jamin,  c'est-à-dire  ;  le  dilatomètre,  pendant 
qu'il  était  soumis  à  de  fortes  pressions  internes,  était 
maintenu  dans  un  cylindre  fermé,  rempli  de  mercure,  en 
communication  avec  un  tube  gradué  horizontal,  sur  lequel 
on  lisait  les  augmentations  de  volume  du  dilatomètre. 

Or  M.  G.  de  Metz  (  *  ),  en  partant  des  formules  de  Lamé, 
démontre  que  l'expansion  y  trouvée  avec  la  méthode  de 
Jamin  n'est  pas  exactement  égale  à  l'augmentation  0  de 
la  capacité  du  récipient  sous  l'action  de  la  pression,  et 

(')  Wied,  Ann,j  Bd.  XLVII,  p.  706;  1892. 
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qu'entre  ]es  deux  quantités  existe  la  relation 

P.V   ~     ' 

où  V  et  P  sont  respectivement  le  volume  et  la  pression 
internes  du  récipient  à  l'étude,  et  x  est  le  coefficient  de 
compression  cubique  de  ses  parois. 

Les  mesures  de  plusieurs  expérimentateurs,  faites  sur 
différentes  qualités  de  verre,  donnent  comme  moyenne  de 
ce  coefficient  de  compressibilité  la  valeur 

25,10-'' 

rapportée  à  la  pression  d'une  atmosphère. 

J'ai  pris  cette  valeur  moyenne  pour  l'appliquer  au  cas 
de  mon  dilatomèire,  car  sa  différence  avec  la  vraie  valeur 
ne  pouvait  pas  apporter  une  faute  sensible  dans  mes  dé- 
terminations, en  étant  les  valeurs  extrêmes,  trouvées  jus- 
qu'ici, égales  h  29,3  x  10""^  (Everett  pour  verre  flint)  et 
à  22,0  X  io~^  (Werlheim  pour  verre  de  Cirey). 

Ainsi  les  coefficients  d'augmentation  de  capacité,  par 
effet  de  la  pression  d'une  atmosphère,  résultèrent  pour 
mon  dilatomèlre  : 

oC 
0,00001 83     à  la  température  de     100 

0,0000201  »  i5o 

0,0000234  »  2o3 

3.  Le  dilatomètre  était  effilé  en  pointe,  et  ensuite  rempli 
avec  le  liquide  à  étudier,  qui  avait  été  purifié  avec  les 
méthodes  indiquées  dans  les  parties  antécédentes  de  cette 
étude  Sur  les  propriétés  thermiques  des  vapeurs. 

Après  on  appliquait  à  la  pointe,  au  moyen  d'un  bou- 
chon en  niveau,  un  court  tuyau  A  réuni  à  un  tube  plus 
étroit  c  (^g:.  i),  et  l'on  faisait  longtemps  bouillir  le  liquide 
dans  l'instrument.  Enfin  on  laissait  refroidir  Tappareil, 
on  détachait  le  tuyau  A  et,  pendant  que  le  liquide  était  de 
nouveau  soumis  à  une  rapide  évaporation  dans  le  tube  T, 
on  fermait  la  pointe  à  la  flamme. 
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Le  dilatomètre  ainsi  disposé  était  placé  dans  Tétuve, 
décrite  au  paragraphe  suivant,  dont  la  température  était 
portée  et  maintenu  à  un  point  tel  que  le  liquide  arrivât 
dans  le  tube  T  à  une  division  proche  de  l'extrémité  supé- 
rieure. Ainsi,  la  quantité  de  substance  qui  se  trouvait  à 
l'état  de  vapeur  était  négligeable;  toutefois  aux  tempéra- 
tures plus  élevées,  où  la  densité  de  la  vapeur  même  com- 
mence à  acquérir  une  valeur  considérable,  a  été  apportée, 


Fig.  I. 


/\ 


dans  le  calcul  de  la  quantité  de  liquide  renfermée  dans 
l'instrument,  la  correction  due  à  la  vapeur  qui  lui  était 
mélangée. 

Dans  ce  but,  j'ai  pris^  comme  valeurs  des  densités  des 
différentes  vapeurs,  celles  déterminées  dans  les  Mémoires 
cités  plus  haut  (^). 

Lorsqu'on  voulait  passer  d'une  détermination,  faite  à 
une  température  donnée,  à  celle  se  rapportant  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  on  chauffait  légèrement  le  dilato- 
mètre à  la  flamme,  pour  produire  dans  sou  intérieur  une 


(*)  Mém.  de  VAcad,  des  Se,  de  Turin,  2«  série,  t.  XL,  XLI,  XLII, 
XLIV;  etIVuovo  Cimento,  3o*,  3i%  82%  34*  séries;  4*  série,  t.  I. 
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certaine  tension  de  vapeur;  ensuite  on  cassait  la  pointe 
de  l'instrument,  et  l'on  continuait  Tévaporatiou  du  liquide 
jusqu'à  ce  qu'il  en  fut  resté  une  quantité  telle  que,  d'après 
un  préventif  calcul  grossier,  on  ait  pu  la  juger  suffisante 
k  occuper,  à  la  nouvelle  température  de  l'expérience,  tout 
l'instrument  jusqu'à  une  des  divisions  supérieures  ex- 
trêmes. Alors  on  le  fermait  de  nouveau  à  la  flamme.  On 
avait  ainsi,  d'après  le  poids  du  verre  détaché  de  la  pointe 


Fig.  2. 


3_fL^_rJLfl; 


et  d'après  le  poids  de  l'appareil  daus  les  nouvelles  condi- 
tions, la  quantité  exacte  du  liquide  à  essayer. 

4.  Pour  obtenir  les  températures  les  plus  basses, 
on  s'est  servi  de  mélanges  frigorifiques.  Pour  les  tempé- 
ratures les  plus  élevées ,  j'ai  construit  une  étuve  spé- 
ciale constituée  d'un  récipient  interne,  à  base  carrée  R 
(yîg'.  2),  dont  deux  parois  latérales  opposées  étaient  en 
cuivre  et  les  deux  autres  en  verre.  Le  récipient  était  placé 
dans  un  second  R'  de  la  même  forme  et  dont  les  côtés 
étaient  plus  grands  d'un  centimètre  environ  ;  celles  de  ses 
parois*,  qui  se  trouvaient  vis-à-vis  des  parois  en  verre  R, 
étaient  en  mica. 
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Finalement  ces  récipients  étaient  renfermés  dans  un 
troisième  récipient  R'^,  dont  deux  parois  étaient  en  cuivre 
et  deux  en  verre,  en  correspondance  des  parois  opaques 
et  transparentes  des  deux  autres  cuvettes.  Les  récipients 
internes  R  et  R'  étaient  hermétiquement  fermés  à  la  base, 
tandis  que  leurs  couvercles  portaient  deux  ouvertures  cir- 
culaires F,  F^  en  direction  l^une  de  Tautre  et  qu'on  pou- 
vait fermer  i^u  moyen  de  bouchons  en  plomb.  Le  récipient 
externe  R''  ava^t,  à  o"*,©!  et  à  o",o3  de  la  base,  respecti- 
vement deux  tours  de  petits  trous  pour  l'entrée  de  l'air  ^  et 
le  couvercle,  en  même  temps  qu'il  portait  une  ouverture 
circulaire  F'^  en  correspondance  des  ouvertures  F  et  F', 
était  aussi  pourvu  de  cours  canaux  ce,  pour  servir  au  ti- 
rage depuis  l'intérieur  du  récipient.  Vis-à-vis  de  chaque 
paroi  en  cuivre  de  la  cuvette  moyenne  R'  était  placé  uii 
bûcher  à  gaz,  constitué  par  un  tuyau  en  laiton  recourbé 
avec  régularité  en  zig-zag,  occupant  toute  la  paroi,  et 
pourvu  de  trous  légèrement  plus  larges  en  bas  qu'en 
haut.  Entre  la  source  du  gaz  et  les  bûchers  était  interposé 
un  régulateur  de  la  pression. 

Dans  l'intérieur  du  récipient  interne  R,  on  meltait  une 
petite  cloche  de  o™,o4  de  diamètre  environ,  soutenue 
supérieurement  par  un  anneau  en  plomb,  qui  s'appliquait 
à  l'ouverture  F^  cette  cloche  était  fermée  par  un  bouchon 
aussi  en  plomb. 

La  cloche  était  remplie  d'acide  sulfurique,  et  à  son 
centre  était  suspendu  le  dilatomètre  au  moyen  d'une  sus- 
pension appropriée  en  fil  de  platine. 

Un  agitateur  en  verre,  réuni  à  un  mouvement  d'horlo- 
gerie M,  maintenait  le  liquide  en  agitation  continue,  sans 
déranger  les  lectures  des  instruments  « 

Pour  mesurer  la  température  de  la  petite  cloche,  je  me 
suis  servi  d'une  série  de  thermomètres  de  Geissler,  ayant 
une  longueur  de  o",i4  environ,  divisés  en  cinquièmes 
de  degré  et  occupant  chacun  un  intervalle  d'environ  60°  C. 
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Ces  thermomètres  furent  comparés  avec  le  thermomètre  à 
âîr,  au  commencement  et  pendant  les  expériences. 

L'étuve  décrite  tout  à  l'heure  était  bien  appropriée 
pour  porter  la  température  au  degré  voulu.  On  pouvait 
passer  d'une  température  ti  ,  même  très  élevée ,  à  une 
température  ^2  éloignée  de  deux  ou  trois  dixièmes  de 
degré,  et  quelquefois  même  d'un  dixième  seulement, 
en  employant  un  temps  non  inférieur  aux  huit  ou  dix 
minutes. 

Pour  m'assurer  de  l'uniformité  de  la  température  dans 
toute  la  cloche,  je  fis  plusieurs  essais  avec  deux  thermo- 
mètres dont  les  bulbes  étaient  respectivement  placés  en 
bas  et  en  haut  de  la  cloche,  et  j'obtins  chaque  fois  un 
bon  résultat. 

5.  Pour  chaque  liquide,  on  a  fait  deux  séries  d'expé- 
riences, en  faisant  dans  chaque  série  les  déterminations 
de  10°  en  io°  environ  aux  basses  températures;  et  ensuite 
de  5°  en  5°,  de  2°  en  2°  et  même  de  fractions  de  degré  aux 
températures  progressivement  plus  élevées.  Pour  une  exac- 
titude plus  grande,  on  tachait  toutes  les  fois  d'atteindre  la 
température  constante  à  un  point  donné,  d'abord  en  fai- 
sant augmenter  lentement  la  température  jusqu'à  ce 
point-là,  et  ensuite  en  la  faisant  lentement  diminuer;  on 
prenait  la  moyenne,  quand  entre  les  deux  valeurs  on  trou- 
vait une  petite  différence. 

Pour  chaque  substance,  on  a  fait  les  déterminations 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  pu  apercevoir  la  dernière  trace  de  mé- 
nisque. 

6.  Avec  les  résultats  des  expériences  ont  été  décrites 
les  courbes  I,  II,  III  qu'on  trouve  dans  la  fig.  6  où  les 
températures  sont  les  abscisses  et  les  densités  sont  les  coor- 
données. Pour  chaque  substance,  les  valeurs  se  rappor- 
tant à  la  première  série  de  déterminations  sont  indiquées 
dans  le  diagramme  avec  (o)^  et  celles  se  rapportant  à  la 
seconde  série  avec  (  +  )•  On  voit  que,  pour  chaque  liquide, 
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les  premières  et  les  secondes  valeurs  concordent  bien  pour 
former  une  même  courbe. 


Seconde  méthode, 

7.  Dans  la  seconde  méthode  aussi,  on  se  servait  du  di- 
latomètre,  avec  l'avantage,  par  rapport  à  la  première  mé- 
thode,'qu'on  ne  devait  pas  changer  si  souvent,  comme 
dans  celle-ci,  la  quantité  du  liquide  à  Tétude,  et  quVn 
outre,  le  volume  occupé  par  la  vapeur  dans  Tinstrument 
était  absolument  négligeable  et  constant. 

8.  Les  bulbes  des  deux  dilatomètres  A  et  B,  employés 
Tun  pour  les  basses  températures  et  l'autre  pour  les  hautes 
températures,  avaient  respectivement  les  capacités  de  lo*^"^^ 
et  de  8^^  environ  et  étaient  pourvus  d'un  tuyau  assez  long 
(35*'"'  environ). 

Les  coefficients  de  dilatation  des  dilatomètres,  qui 
avaient  été  tous  les  deux  construits  avec  le  même  tube  en 
verre,  étaient  égaux  à 

0,00002563  entre  o**  et  ioo°C. 
0,00002695  »  i62®C. 

0,00002876  »  242*0. 

Elles  coefficients  d'augmentation  de  capacité,  par  eflfet 
de  la  pression  d'une  atmosphère,  étaient  égaux  à 

0,0000157  à  la  température  de  100**  G. 
0,0000173  »  162° G. 

o ,  0000204  »  242**  G . 

9.  L'extrémité  libre  du  tuyau  avait  été  soudée  à  un  tube 
en  verre  it,  très  résistant  {fig-  3),  qui,  à  son  tour,  était 
réuni  à  un  autre  tube  plus  large  T,  replié  eu  bas  en  forme 
de  Y.  Le  tube  t  était  mastiqué  dans  la  pièce  de  fermeture 
supérieure  (M)  d'une  pompe  de  Cailletet.  Et  afin  d'éviter 
que  ce  tube  glissât  dans  la  pièce  (M)  sous  l'effort  de  la 
pression  exercée  dans  la  pompe,  il  était  pourvu  en  i  d'un 
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renflement  qui  s'appliquait  dans  TexcaYation  correspon- 
dante. 

Quand  M  était  appliqué  à  rembouchure  de  la  pompe, 
le  tube  T  était  naturellement  plongé  dans  le  corps  de  la 
pompe,  comme  l'on  voit  dans  la  Jig,  4]  ^^  façon  que^ 


quand  Tappareil  était  mis  à  sa  place,  le  bulbe  L  se  trou- 
vait au-dessus  du  tuyau  gradué.  Enfin  le  même  bulbe 
était  surmonté  par  un  petit  tube  terminé  en  pointe  aiguë 
et  longue  (p). 

La  pompe  et  le  tube  T  avaient  été  remplis  de  mercure 
pur,  qu'on  faisait  aussi  pénétrer  en  f  et  dans  le  tuyau  c, 
où  il  pouvait  recevoir  des  déplacements  très  petits  au 
moyen  d'un  piston  à  vis,  dont  la  pompe  était  pourvue. 

Au-dessus  du  mercure,  l'appareil  était  rempli  par  le 
liquide  à  étudier.  Dans  ce  but,  la  pointe  p  était  cassée  au 
bout  et  on  lui  appliquait  ensuite  un  tuyau  plein  de  liquide, 
comme  celui  décrit  au  §  3  (Jig*  i).  En  chauffant,  on  fai- 
sait pénétrer  et  ensuite  longtemps  bouillir  le  liquide 
dans  la  bulle  L,  et  enfin,  pendant  que  l'évaporation  con- 
tinuait, on  fermait  la  pointe. 

j4nn,  de  Çhim,  et  de  Phys.^  7"  série,  t.  IX.  (Novembre  1896.)  27 
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10.  Une  partie  du  tube  t,  le  luyau  c  et  le  bulbe  L  avec 
sa  pointe  supérieure  étaient  entourés  par  un  manchon  N 
en  verre  (voir  Jig.  4)>  qui,  inférieurement,  était  fixé  à  un 
bouchon  de  sureau   G  qui  embrassait  le  tube  tj  et,  eo 


haut,  s'appliquait  exactement  au  bulbe  L.  Il  pouvait  à  vo- 
lonté être  enlevé  et  remis  à  sa  place. 

11.  Autour  du  manchon  N  était  placée  Tétuve  pour 
porter  l'appareil  aux  températures  voulues.  Cette  étuve 
ressemblait  d'abord  complètement  à  celle  décrite  au  §4 
{Jig^  a)*  Pour  substituer  la- petite  cloche,  dans  Tintérieur 
de  laquelle,  dans  la  première  méthode,  était  placé  le  dilato- 
mètre  dans  un  bain  d'acide  sulfurique,  on  appliqua,  dans 
le  cas  présent,  un  tube  plus  large  N'  autour  du  manchon  N, 
n  soudant  leurs  extrémités  inférieures  de  façon  à  former 
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une  cuvette  annulaire  qu'on  remplissait  ensuite  d'acide 
sulfurique. 

Le  tube  N'  était  enfin  entouré  par  les  récipients  R,  R', 
R''',  qui,  inférieurement,  étaient  soutenus  par  un  large 
anneau,  A,  dont  les  pieds  s'appuyaient  sur  le  cylindre  de 
la  pompe.  Le  récipient  interne  R  s'appuyait  exactement 
avec  son  embouchure  inférieure  sur  la  surface  d'un  cy- 
lindre de  bois  dur  qui  était  fixé  au  tube  t,  de  façon  qu'on 
pouvait,  avec  toute  facilité,  enlever  et  remettre  en  place 
toute  Téluve. 

Mais  la  fréquence  des  ruptures  de  la  soudure  entre  les 
manchons  en  verre  N  et  N'  et  la  difficulté  d'exécuter  cette 
soudure  même,  m'obligèrent  à  abandonner  en  partie  cette 
étuve,  en  la  gardant  seulement  pour  les  températures 
proches  du  point  critique,  où  il  est  nécessaire  d'avoir  des 
changements  d'un  très  petit  nombre  de  degrés  ou  même 
de  fractions  de  degré. 

Je  me  suis  servi  pour  les  autres  températures  d'une  se- 
conde étuve,  que  j'avais  préparée  pour  des  expériences 
d'autre  nature  et  qui,  quoiqu'elle  ne  se  prêtât  comme  la 
précédente  pour  arrêter  la  température  à  chaque  point  à 
volonté,  était  pourtant  très  commode  à  employer  et  main- 
tenait, elle  aussi,  la  température  assez  constante. 

Celte  étuve  était  constituée  par  trois  cylindres  (a,  £,  c) 
concentriques,  en  lames  de  fer,  qui  formaient  deux  réci- 
pients annulaires  dont  on  voit  la  section  dans  \^fig.  5. 
Mais  chaque  cylindre  avait  deux  fentes  longitudinales  dia- 
métralement opposées,  qui  étaient  fermées  par  des  plaques 
en  verre  ç^  y^  y.  Enfin,  en  s  et  en  5',  les  compartiments 
annulaires  P  et  Q  étaient  fermés  avec  une  lame  de  fer 
soudée  aux  cylindres. 

Le  cylindre  interne  a  s'appliquait  exactement  au  man- 
chon N  {fig*  4)  et  pouvait  glisser  sur  lui  de  façon  à  rendre 
facile  le  placement  et  l'éloignement  de  Tétuve  tout  en- 
tière, laquelle,  quand  elle  était  mise  à  sa  place,  était  sou- 
tenue, comme  la  précédente,  par  l'anneau  A. 
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Enfin  le  cylindre  externe  c  était  entouré  par  deux 
bûchers  à  gaz  en  forme  d'anneaux,  l'un  placé  vers  la  base 
inférieure  et  l'autre  à  peu  près  vers  la  moitié  du  même 

Fig,  5. 


cylindre,  et  dans  les  deux  compartiments  P  et  Q,  il  pou- 
vait se  mouvoir  deux  agitateurs  déplacés  par  un  mouve- 
ment d'horlogerie. 

Pour  obtenir  de  basses  températures,  on  plaçait  un 
mélange  frigorifique  aussi  bien  dans  l'espace  P  que  dans 
Tespace  Q.  Pour  les  températures  plus  élevées,  mais  non 
supérieures  aux  loo^  C,  on  maintenait  dans  les  deux  es- 
paces un  liquide  bouillant  :  éther,  acétone,  alcool  méthy- 
lique,  alcool  éthylique,  alcool  propylique,  eau;  ou  bien 
on  maintenait  de  Teau  chaude  à  température  constante  ou 
variable  très  lentement,  en  réglant  convenablement  les 
bûchers  et  en  agitant  le  liquide.  Pour  avoir  les  tempéra- 
tures supérieures  aux  loo^  C,  on  composa  des  alliances 
binaires,  dans  différentes  proportions,  de  plomb  et  de 
bismuth,  de  cadmium  et  bismuth,  d'étain  et  bismuth, 
d'étain  et  cadmium,  d'étain  et  plomb.  Une  alliance  déter- 
minée était  placée  à  fondre  dans  le  compartiment  P,  pen- 
dant que  le  compartiment  Q  était  rempli  de  paraffine 
qu'on  maintenait  en  continuelle  agitation. 

Un  thermomètre,  en  traversant  le  bouchon  auquel  était 
fixé  le  manchon  N  (Jig.  4)i  entrait  dans  le  manchon  même 
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et  arrivait  avec  son  bulbe  jusque  auprès  du  bulbe  L  du  di- 
latomètre.  On  a  du  naturellement  employer  différents 
thermomètres;  de  ceux-ci  les  premiers  trois  (jusqu'à  i5o°) 
étaient  divisés  en  dixièmes,  et  les  deux  autres  en  cin- 
quièmes de  degré. 

12.  Voici  comment  on  procédait  pour  faire  une  déter- 
mination. On  poussait  avec  la  pompe  le  mercure  jusqu^à 
la  moitié  à  peu  près  du  tuyau  G,  et  Ton  mettait  ensuite 
en  action  l'étuve  en  tâchant  en  même  temps  de  maintenir 
toujours  le  mercure  dans  le  tuyau.  Quand  la  température 
était  restée  constante  depuis  quelque  temps,  on  réglait  la 
position  du  mercure  en  G,  de  façon  que  le  liquide  arrivât 
presque  à  toucher  l'extrémité  de  la  pointe  aiguë  p.  Au 
moyen  d'une  lentille,  on  continuait  à  observer  la  position 
du  liquide  dans  la  pointe  en  la  ramenant  constamment  à 
la  place  antécédente  quand  elle  s'en  éloignait;  et  quand 
elle  s'était  conservée  invariable  pendant  plusieurs  mi- 
nutes (ou  qu'elle  ne  subissait  que  des  changements  négli- 
geables), une  personne  lisait,  au  moyen  d'une  lunette,  la 
division  du  tuyau  G  à  laquelle  arrivait  le  mercure,  tandis 
qu'une  autre  personne  suivait  les  indications  du  thermo- 
mètre. Gette  observation  était  ensuite  répétée  deux  ou 
trois  fois  encore,  à  intervalles  de  cinq  ou  dix  minutes, 
jusqu'à  ce  qu'on  réussit  à  maintenir  encore  la  température 
constante. 

Pour  passer  d'une  détermination  complète  à  la  succes- 
sive, on  n'avait  qu'à  changer  la  substance  dans  le  compar- 
timent P;  pour  cela,  quand  il  était  nécessaire,  on  pou- 
vait avec  toute  facilité  enlever  l'étuve  de  l'appareil. 

Lorsque  enfin  on  devait  diminuer  la  quantité  de  liquide 
dans  le  dilatomètre,  il  suffisait  d'enlever  l'étuve,  chauffer 
légèrement  le  dilatomètre  même,  casser  la  pointe  au  bout 
et  ensuite  maintenir  une  évaporation  rapide  jusqu'à  la 
fermeture.  Le  poids  contenu  dans  le  dilatomètre  n'était 
pas  déterminé  directement.  On  admettait  comme  connue 
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la  densité  à   o^  et  Ton  déterminai l  les  variations  de  la 
densité  avec  les  changements  de  la  température. 

Fig.  6. 


1 


h 


Ole         Q28         C^  ase         C^O         C^         (198  J^         i^ 


Pour  relier  entre  eux  deux  groupes  successifs,  on  faisait 
Texpérience  de  façon  que  la  température  plus  haute  d*un 
des  groupes  fût  égale  à  celle  plus  basse  de  l'autre  groupe* 
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13.  On  a  aussi  fait  avec  cette  seconde  méthode  deux 
séries  d'expériences  pour  chaque  liquide,  et  avec  les  rela- 


01^         aZS  0^2         0£6  OflO         Qfik  098  1J2  126 


tives  données  on  a  construit  les  courbes  de  la  Jig.  6, 
marquées  avec  les  nombres  (F),  (II')>  (HI')*  L'origine 
des  ordonnées  a  été  baissée  et  celle  des  abscisses  a  été 
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portée  vers  la  gauche,  afin  que  les  deux  groupes  de 
courbes  ne  fussent  pas  confondus  ensemble ,  de  façon 
que  les  valeurs  des  températures  lues  sur  ces  derniers  dia- 
grammes doivent  être  augmentées  de  lo^  C,  et  les  valeurs 
des  densités  doivent  être  augmentées  de  o,io5.  En 
outre,  les  points  relatifs  aux  premières  séries  sont  mar- 
quées avec  (o),  tandis  que  ceux  relatifs  aux  secondes  sont 
marqués  avec  (+). 

On  voit  aussi,  diaprés  les  courbes  construites  sur  grande 
échelle,  que  pour  Téther  et  pour  Talcool  il  y  a  un  accord 
complet  entre  une  série  et  l'autre;  pour  le  sulfure  de  car- 
bone, au  contraire,  les  premières  valeurs  sont  légèrement 
plus  grandes  que  les  secondes. 

Il  est  facile  enfin  de  s'apercevoir  qu'en  prenant  la 
même  origine  des  coordonnées,  les  courbes  obtenues  avec 
les  résultats  de  la  seconde  méthode  s'accordent  d'une  façon 
satisfaisante  avec  celles  correspondant  à  la  première 
méthode. 

14.  Par  suite  de  cela,  j'ai  construit,  pour  chaque  li- 
quide, un  seul  diagramme,  en  mettant  ensemble  les  trois 
données  se  rapportant  à  ce  liquide.  Les  trois  courbes  ainsi 
obtenues  se  trouvent  dans  la  fi  g.  7,  ensemble  avec  les 
courbes  qui  représentent  les  densités  de  la  vapeur  saturée, 
déduites  de  mes  expériences  précédentes. 

En  me  servant  de  ces  courbes,  j'ai  déterminé  pour 
chaque  liquide  les  constantes  de  la  formule  empirique 

(i)  8  =  a-i-6(^-H273)H-c(^H-273)«. 

Ces  constantes  résultèrent  : 

Pour  Véther. 

a  =  o,i483o5, 
0  =  0,0040477, 
c  =  0,0000077688. 
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Pour  le  sulfure  de  carbone, 

ûf  =  o, 97931, 
b  =  0,0027770, 
c  =  o,ooooo6o532. 


Pour  l'alcool, 

a  =  0,41944, 
b  =  0,0029327, 
c  =  0000056718. 

Au  moyen  de  ces  formules,  j*ai  calculé,  pour  les  irois 
liquides,  les  densités  de  5°  en  5^  en  rédigeant  les  Tables 
suivantes,  qui,  en  même  temps  qu'elles  mettent  en  com- 
paraison les  valeurs  obtenues  des  formules  avec  celles 
retirées  des  courbes,  peuvent  aussi  donner  quelques  ser- 
vices utiles  dans  la  pratique; 

Dans  les  colonnes  S,  on  trouve  les  densités  calculées, 
et  dans  les  colonnes  S' les  densités  déduites  des  courbes. 

Éther. 


t. 

oC 

8. 

6'. 

t. 

oC 

6. 

6'. 

i5.... 

0,7123 

0,7510 

-f-  65..., 

0,6660 

0,6600 

lO 

0,7122 

0,7460 

70.... 

o,6599 

o,654o 

5.... 

0,7119 

0,7400 

75.... 

0,6534 

o,648o 

o.... 

0,7110 

0,7350 

80.... 

o,6463 

0,6410 

5.... 

0,7100 

0,7300 

85.... 

0,6390 

o,635o 

10 

0,7085 

o,725o 

90.... 

o,63i2 

0,6270 

i5.... 

0,7065 

0,7200 

95.... 

0,6232 

0,6223 

20 ... . 

0,7034 

0,7120 

100.... 

o,6ï46 

0,6120 

25.... 

o,70ï5 

o,7o5o 

loS.... 

o,6o58 

0,6040 

3o.... 

0,6985 

0,7000 

IIO.... 

0,5965 

0,5950 

35.... 

0,6950 

0,6950 

ii5.... 

0,5868 

o,585o 

4o — 

0,6911 

0.6890 

120. . . . 

0,5768 

0,5740 

45.... 

0,6869 

0,6840 

125.... 

0,5663 

o,563o 

5o.... 

0,6823 

0.6790 

i3o.... 

0,5554 

0,5520 

55.... 

0,6773 

0,6730 

i35.... 

0,5442 

0,5400 

6o.... 

0,6719 

0,6670 

i4o. . . . 

0,5326 

0,5280 
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Ether  ( 

suite). 

t. 

% 

8'. 

t. 

8. 

8'. 

oC 

oC 

i45... 

<    0,5206    o,5i6o 

H-i8o 

0,4257 

o,423o 

i5o.... 

0,5082   o,5o4o 

i85.... 

0,4107 

0,4090 

i55... 

.  0,4954   0,4910 

190.... 

0,3951 

0,3930 

i6o... 

.  0,4823   < 

3,4780 

192  ... 

0,3887 

o,386o 

i65... 

.  0,4687   o,465o 

194.... 

0,3825 

0,3690 

170.., 

.  0,4547   < 

3,45io 

195.... 

0,3792 

0,3590 

175... 

o,44o5   t),^7«i 

S 

vilfure  de  carbone. 

t. 

6. 

8'. 

t. 

8. 

8'. 

oG 

oC 

i5.... 

1,2875    1 

,3i4o 

-4-135... 

i,0984 

1,0710 

10... 

1,2856 

r , 3070 

140... 

1,0884 

1,0610 

5..., 

£.2835 

[ , 3ooo 

145... 

1,0772 

i,o5io 

0.. . 

I , 2820    ] 

[  ,2930 

i5o... 

I ,0657 

i,o4io 

5... 

1,2782 

r,286o 

i55... 

I ,0538 

i,o3io 

10... 

1,2750 

[,2780 

160... 

1,0416 

1,0200 

i5.... 

1,2717 

,2700 

i65... 

1,0291 

1,0100 

20.. . 

1,2679 

L , 2620 

170... 

i,oi64 

1,0000 

25..., 

1,2640    1 

,255o 

175... 

i,oo33 

0,9900 

3o... 

1,2597 

1,2490 

180... 

1,9899 

0,9780 

35..., 

i,255i    1 

,2420 

i85.... 

0,9763 

0,9660 

40... 

I,2502 

[,235o 

190... 

0,9583 

0,9540 

45... 

1,2449 

,2280 

195... 

0,9480 

0,9420 

5o..., 

1,2394     1 

,2220 

200 . . . 

0,9333 

0,9280 

55... 

1,2336    1 

,2i5o 

205  . . . 

0,9185 

0,9140 

60... 

1,2275 

[,2070 

210... 

o,9o32 

0,9000 

65... 

1,2211 

h  1990 

2l5... 

0,8878 

o,885o 

70.... 

1,2144    1 

,1920 

220 . . . , 

0,8720 

0,8700 

75..., 

I ,2074 

r,i84o 

225 . . . 

0,8558 

0,8570 

80... 

I , 2000    ] 

[,1760 

230 . . . 

0,8394 

0,8390 

85..., 

1,1924 

r , 1680 

235... 

0,8228 

o,823o 

90... 

i,i846 

[,1590 

240 .. . 

o,8o58 

0,8060 

95... 

1,1762 

[,i5oo 

245... 

.  0,7885 

0,7890 

100.. . 

1,1677    ] 

,1410 

25o 

0,7708 

0,7700 

io5... 

.  i,i589 

[,l320 

255... 

0,7495 

0,7500 

IIO... 

1,1497 

[,1220 

260  — 

0,7353 

0,7260 

ii5.... 

i,i4o3    1 

[,II20 

262  — 

0,7273 

0,7100 

120..., 

i,i3o6    1 

,1010 

264... 

0,7198 

0,6990 

125... 

I,I205 

[,0910 

268... 

o,7o53 

o,65oo 

i3o.. 

,  1,1101 

1,0810 
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Alcool, 

t.                 8.  8'.          t.                    8.       8'. 
oC                                oG 

-  i5 o, 79944  0,8090     -1-120....  0,69420  0,6920 

-10...  0,79843  0,8070  ia5..,.  0,68820  o,683o 

-  5 0,79803  o,8o5o  i3o 0,68019  0,6760 

o 0,79735  o,8o3o  i35 0,67184  0,6670 

-  5 0,79639  0,8010  140...  0,66320  o,658o 

10 o,795i4  0,7990  145 0,65334  o,65oo 

i5....  0,79372  0,7960  i5o....  0,64507  o,643o 

20....  0,79179  o,793o  i55....  0,63564  o,635o 

25....  0,78970  0,7900  160....  0,62594  0,6260 

3o 0,78733  0,7870  i65 0,61587  0,6160 

35....  0,78476  o,785o  170....  o,6o56o  o,6o5o 

40 0,78170  0,7820  175 0,59495  0,5990 

45....  0,77849  0,7780  180 o,584o4  0,5870 

5o 0,77497  0,7740  i85....  0,57287  0,5720 

55....  0,77118  0,7700  190....  0,56352  0,5590 

60....  0,76702  o,765o  200....  0,53763  0,5370 

65....  0,76272  0,7600  2o5....  0,52529  0,5240 

70....  0,75806  0,7550  210....  0,51279  0,5l20 

75 0,75307  0,7500  2i5....  0,49276  0,4990 

80 0,74788  o,745o  220 0,48675  0,4870 

85....  0,74242  0,7390  225 0,47332  0,i72o 

90 o, 73655  0,7340  23o 0,46967  o,453o 

95 o,73o54  0,7370  235 0,44560  o,43oo 

100....  0,72423  0,7200  237....  0,44088  0,4120 

io5 0,71753  0,7120  239....  0,43419  0,3900 

iio 0,71065  o,7o5o  240....  0,43024  0,3760 


Les  formules  ne  s'appliquent  pas  parfaitement  aux 
données  expérimentales* 

lo.  Ces  formules  peuvent  être  exprimées  avec  la  Note 
proposée  par  M.  Van  der  Waals  pour  la  loi  théorique  des 
états  correspondants. 

.  Il  est  connu  que  cette  loi  s'obtient  en  substituant,  dans 
l'équation  caractéristique  des  fluides,  à  la  pression,  au 
volume  et  à  la  température  mesurés  en  unités  ordinaires, 
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des  fractions  de  leurs  valeurs  critiques,  c'est-à-dire  en 
mettant 

p  =  ejr>c,  V  =znvc^  T  =  mT^  (comptée  depuis  le  zéro  absolu); 
alors,  à  la  formule  (i),  on  donnera  la  forme  suivante  : 

(i)  8  -c(^a:-\'  b'm-h-  c'm^, . .). 

L'expression  entre  parenthèses  a' 4-  Vm  +  dm^^  d'après 
la  loi  des  états  correspondants,  doit  être  indépendante  de 
la  nature  de  la  substance,  c'est-à-dire  doit  être  la  même 
pour  tous  les  liquides. 

Or,  les  constantes  de  cette  expression  pour  Téther,  pour 
le  sulfure  de  carbone  et  pour  l'alcool,  peuvent  être  rete- 
nues respectivement  pour  ne  pas  être  trop  difficiles,  quand 
on  songe  aux  limites  assez  étendues  entre  lesquelles  ces 
formules  ont  leur  valeur. 

En  effet,  on  a  :  pour  Téther 

8  =  207,5  (0,00089 -1-0, oogiym  —  0,00757m'); 
pour  le  sulfure  de  carbone 

8  =  377,5  (0,00258  -t-o, 00402 /w  —  0,00478/n*) 
et  pour  l'alcool 

8  =  228,3  (0,00184  -H  0,00661  m  —  0,00657  m*). 

Les  coefficients  hors  de  parenthèses  sont,  comme  l'exige 
la  loi  des  états  correspondants,  proportionnels  aux  den- 
sités critiques,  car  on  a 

207,5  377,5  228,3 

J      =  1000;  1  '    =  1000;  ,,  *  ■  =  1000. 

tCe  OCs  àCa 

Si  Ton  prend  en  considération  seulement  les  valeurs 
des  densités  relatives  aux  températures  peu  éloignées  de 
la  température  critique,  alors  on  a  un  accord  beaucoup 
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plus  grand  aussi  entre  les  constantes  des  expressions  entre 
parenthèses. 

16.  MM.  Cailletet  et  Mathîas  (*),  pour  représenter  les 
densités  du  protoxyde  d'azote  et  de  l'anhydride  carbonique 
à  l'état  liquide,  adoptèrent  la  formule  empirique 

^=:h-hkt  -hp  s/ te—  t, 

où  A,  k  eip  sont  des  constantes,  et  te  est  la  température 
critique. 

Avec  la  Note  de  M.  Van  der  Waals,  la  même  formule 
peut  être  écrite  : 

S  =  /  [h'^m  ^p'y/l  —  m) 

et  l'expression  entre  parenthèse  doit  alors  rester  la  même 
pour  tous  les  liquides,  tandis  que  les  coefficients  /,  dans 
les  différentes  formules,  doivent  être  proportionnels  aux 
respectives  densités  critiques. 

J'ai  appliqué  à  mes  expériences  cette  même  formule,  en 
adoptant  les  valeurs  de  M.  Mathias  (^)  pour  les  termes 
entre  parenthèses,  et  en  calculant,  au  moyen  de  la  susdite 
proportionnalité,  le  coefficient  /. 

Par  cela,  il  résulte  :  pour  l'éther 


^e  =  0,493  (m  —  0,569  -+- 1,  665  /I  —  m), 
pour  le  sulfure  de  carbone 

8,  =  0,890 (»i  — 0,569  +  1,  665  /l  —  m) 

et  pour  l'alcool 

8a=o,54o(m  — o,569-^I,  665 /I  —  m). 

Dans  les  Tableaux  suivants,  on  a  comparé,  à  de  larges 


(*)  Journ.  de  Phys,^  a*  série,  t.  V,  p.  549;  1886. 
(')  Journ.  de  Phys.^  3*  série,  t.  I,  p.  61;  1892. 
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intervalles,  les  résultais  du  calcul  de  ces  formules  avec 
ceux  de  Tobservation. 

Éther. 

t.  8^  6,.  I.  60.  Ô,. 

oC  oC 

o 0,7350  0,5364  120 0,5740  0,4600 

20 0,7080  0,5275  i5o 0,5090  0,4176 

5o 0,6780  o,5o97  170 o,453o  o,38ii 

80 0,6420  0,4194  190 0,3920  o,3o36 

100 o,6i3o  0,4801  195 o,36oo  0,2637 

Sulfure  de  carbone. 

t.  60.  6,.  ^  6„.  6.. 

oC                                                                            oC 
0 1,2930  0,9862  200 0,9280  0,7980 

3o 1,2520  0,9654  220 0,8670  0,7565 

60 1,2110  0,9550  240 Oj793o  0,6854 

100 i,i4oo  o,93i4  260 0,7340  0,5847 

i3o 1,0750  0,9062  265 0,7120  0,5483 

160 i,o34o  0,8662  269 0,6240  o,5o44 

Alcool, 
t.  6„.  6,.  t.  60.  6,. 

oC  oC 

O o,8o3  0,5922  180 0,5820  0,4793 

3o 0,790  0,5862  200 o,536o  0,4410 

60 0,765  0,5727  220 0,4890  0,3936 

loa 0,726  Q,55i8  240 o,386o  0,2780 

i3o 0,679  0,5294  a4i....-  0,3700  0,2575 

160 0,6260  0,4979 

Les  valeurs  calculées  sont  pour  tous  les  trois  liquides 
constamment  inférieures  aux  valeurs  données  par  Texpé- 
rience.  La  marche  des  uns  et  des  autres  est  assez  paral- 
lèle, mais  on  n*a  pas  la  proportionnalité  entre  les  densités 
critiques  et  les  coefficients  /  relatifs  aux  liquides  de 
M.  Malhias  et  aux  miens. 

17.  La  formule  de  Clausius,  dans  la  forme  que  je  lui  ai 
donnée  dans  mes  Mémoires  précédents, 

_    RT         rriTy—nH^ 
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se  prête  bien  à  représenter  les  rapports  entre  les  tensions 
et  les  volumes  des  rapports  aux  différentes  températures, 
dans  des  limites  bien  étendues. 

Or,  qu'on  représente,  par  brièveté,  le  numérateur  du 
deuxième  terme  du  membre  de  gauche  avec  6,  et  qu'on 
établisse 

en  indiquant  avec  l'indice  c  les  valeurs  relatives  au  point 
critique.  Alors,  pour  représenter  les  volumes  spéci&ques 
5  et  0-  que,  à  une  température  T,  prennent  la  vapeur 
saturée  et  le  liquide  correspondant  soumis  à  la  pression 
de  la  même  vapeur,  on  a  les  rapports 

*  — a=2Y4'(3r),        et        a  — a  =  !Iyx(^)» 
où 

et  où  ({^  et  ^  sont  des  fonctions  purement  numériques, 
indépendantes  de  la  nature  des  corps,  et  dont  les  valeurs 
se  trouvent  dans  une  Table  de  Clausius  (*).  De  façon 
qu'après  avoir  calculé 

on  cherche,  dans  la  sixième  colonne  de  la  Table  de  Clau- 
sius, la  valeur  correspondante  ^(Sf)  indiquée  là  avec  —  ; 

et,  en  connaissant  a  et  p  par  les  Mémoires  sur  les  vapeurs, 
on  obtient  tout  de  suite  o-. 

Les  valeurs  pour  l'éther,  pour  le  sulfure  de  carbone  et 
pour  l'alcool,  tirées  de  cette  façon  des  formules  que  j'avais 
établies  pour  leurs  vapeurs  respectives,  sont  plutôt  éloi- 
gnées des  valeurs  expérimentales,  comme  cela  est  indiqué 
par  les  comparaisons  suivantes  : 


(»)  Wied.  Ann.,  vol.  XIV,  p.  694;  1881. 
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Éther, 

t.  CTo.  cr,. 

oG 
o i,36o  1,538 

100 i,63i  1,996 

i5o 1,964  2,493 

190 2,55i  3,635 

Sulfure  de  carbone, 

t.  CTo.  cr^. 

oc 
o 0,774  o,83o 

100 0,877  0,934 

200 1,078  1,260 

260 1,363  1,863 

Alcool.  "1 

O 

>■ 

t.  CTo.  (T,.  S 

oG  S 

O 1,245  1,12a  «f 

100 1 ,379  1  ,327  p 

i5o 1,562  1,526  g 

200 1,866  1,954  * 

240 2,590  3,83i 

Cela  indiquerait  que  la  formule  de  Clausius,  même 
dans  la  forme  adoptée  par  moi,  ne  se  prête  pas  encore  à 
représenter,  avec  exactitude  dans  toutes  les  conditions, 
les  rapports  entre  volume,  pression  et  température. 


«%M««««««%%«««%%%«M4  %««««%%» 
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ACTIOM  DES  AlIKES  AROMATIQUES  SIR  HIELQEES  COMPOSÉS 
GÉTOIIOUES  MSSYHÉTRIOUES^ 

Par  m.  L.  SIMON. 


INTRODUCTION. 

La  découverte  de  l'isomérie  des  oxîmes,  faîte  presque 
simullanément,  d'une  pari,  par  V.  IVJeyer  et  Golschmiedt 
(benzildioximes)  et,  d'autre  part,  par  Beckmann  (benzal- 
doximes)  a  suscité  de  nombreuses  recherches,  destinées  à 
préciser  la  nature  de  celte  isomérie.  Etait-ce  une  isomérie 
de  structure  ou  une  isomérie  stéréochiniique  ou  encore 
une  sorte  de  tautomérie? 

Aujourd'hui  le  débat  est  à  peu  près  terminé,  au  moins 
sur  un  point  important,  et  Ton  semble  admettre  généra- 
lement que  cette  isomérie  n'est  pas  une  isomérie  de  struc- 
ture, mais  plutôt  d'ordre  stéréochiniique. 

Est-ce  à  dire  que  la  question  de  fond  soit  complètement 
vidée  et  que  Ton  soit  d'accord  sur  la  façon  précise  de  la 
concevoir  et  de  l'exposer?  Il  serait  imprudent  de  l'affirmer 
et  rien  n'est  au  contraire  moins  précis  et  moins  clair 
que  tout  ce  qui  git  au  fond  des  manières  de  voir  relatives 
à  cette  question. 

Je  n'entreprendrai  point  ici,  ni  de  démêler  ou  d'ex- 
poser, ni  de  mettre  d'accord  ou  en  opposition  les  diffé- 
rentes opinions  professées  sur  cette  isomérie.  Cependant, 
je  veux  dire  un  mot  à  propos  de  deux  d'entre  elles,  non 
pas  qu'elles  me  semblent  avoir  un  caractère  plus  définitif, 
mais  parce  qu'elles  ont  déterminé  l'ensemble  de  mes 
recherches. 

Ann.  de  Chim^  et  de  Phys,y  7*  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)        28 
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La  théorie  de  Hantzsch  et  Werner  consiste  à  consi- 
dérer dans  une  oxime  (aldoxime  ou  cétoxime) 

R  _-  C  —  R' 

II 
Az(OH) 

Tazote  irivalent  doublement  lié  au  carbone,  comme  sus- 
ceptible d'asymétrie  ;  si  les  radicaux  R  et  R'  sont  dis- 
tincts, ils  constituent,  vis-à-vis  de  l'oxhjdryle  lié  à  l'azote, 
des  foyers  attractifs  d'intensité  inégale  et,  suivant  que  cet 
oxhydryle  se  trouve  attiré  davantage  vers  l'un  ou  l'autre 
de  ces  foyers,  on  a  une  position  ou  une  autre  d'équilibre, 
correspondant  à  la  possibilité  de  deux  molécules  dis- 
tinctes. 

C'est  ce    que    Hantzsch    représente   géométriquement 
comme  il  suit  : 


HO 


As 


OU  d'une  manière  plus  schématique  : 

R__G  —  R'  R_-C  —  R' 

Il  II 

Az(OH)        (HO)Az 

Dans  l'hypothèse  de  l'atome  de  carbone  tétraédrique, 
cela  signifie  que  les  trois  valences  de  l'azote  sont  dirigées, 
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non  pas  dans  un  plan  comme  on  peul  le  supposer  pour 
l'ammoniaque,  par  exemple, 


H     H 

\/ 
Az 

I 
H 


maïs  suivant  les  trois  arêtes  d'un  trîèdre,  la  dissymétrie 
du  reste  de  la  molécule  intervenant  pour  attirer  Tune  des 
valences  hors  du  plan  des  deux  autres. 

La  théorie  d'Auwers  et  Meyer  déplace  la  cause  de  Tiso- 
mérie;  d'après  ces  savants,  elle  lient  à  la  présence  de 
Taiome  d'oxygène;  plus  exactement,  elle  est  liée  à  la 
situation  de  Tatome^'hydrogène  de  l'hydroxyle  vis-à-vis 
des  zones  attractives  des  ^deux  radicaux  R  et  R',  ce  qu'on 
peut  schématiser 


R-_G  —  R'  R_G  —  R' 

Il  II 

Az  Az 

I  I 

0— H  H— 0 


Plus  récemment,  Hantzsch  et  ses  collaborateurs  (^)  ont 
obtenu,  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  {^)  ou  de  la 
diphénylhydrazine  sur  les  chlorures  correspondant  à  cer- 
taines cétones  aromatiques  un  certain  nombre  d'exemples 
de  manifestations  isomériques,  et  Hantzsch  a  fait  un  rap- 
prochement, souvent  artificiel  d'ailleurs,  entre  ces  phéno- 
mènes isomériques  et  ceux  qui  se  présentent  à  propos  des 
oximes. 

Il  a  naturellement  schématisé  les  isomères  de  la  manière 


(»)  Berichte,  t.  XXVI,  p.  9  et  suivantes. 

(»)  Depuis  cette  époque  on  a  trouvé  un  autre  exemple  d'isomérie 
■dans  les  phénylhydrazones. 
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snivaDte 

: 

R 

-G- 
II 
Az- 

-R' 
-AzHG«H5 

R- 

(G«H5)HAz- 

-G- 

II 
-Az 

-R' 

pour 

les 

phénylhydrazones  et 

R 

-G- 
II 
Az- 

-R' 

R- 

-G- 

R' 

-Az(G6H5)« 

(G6H8)»Az- 

il 
-Az 

pour  les  dipliénylhydrazones. 

Il  établissait  ainsi  entre  les  deux  catégories  d^soméries 
(oximes  et  hydrazones)  une  corrélation  qui  lui  semblait 
être  adéquate  aux  faits  expérimentaux. 

Au  contraire,  on  serait  conduit,  d'après  les  vues 
d'Auwers  et  Meyer,  à  représenter  les  isomérîes  de  Tune 
des  manières  suivantes  : 

R— G~R'  R_-G-R' 

Il  II 

Az  Az 

I  I 


H  -  Az  -  G6H8  G«H8-  Az  -  H 


ou 


R_C~R'  R-G-R' 

Il  II 

Az  Az 

I     /H  H.    I 

Az(  >Az 

\G«H«  G6H«^ 

Le  premier  mode  représentatif  est  contraire  à  l'exis- 
tence de  Tisomérie  des  diphényl hydrazones. 

Le  second  mode  suppose  V asymétrie  très  particulière 
de  l'azote,  déjà  invoquée  par  Hantzsch  pour  les  oximes, 
d'après  laquelle  les  valences  sont  dirigées  suivant  les  arêtes 
d'un  trièdre,  et  de  plus  il  n'établit  aucune  analogie  entre 
Tisomérie  des  oximes  et  celle  des  hydrazones. 

La  conception  de  Meyer  a  donc  Tinconvénient  d'être 
très  spéciale  sans  s'adapter  plus  étroitement  aux  faits. 

Au  contraire,  si  celle  de  Hantzsch  n'est  pas  parfaite, 
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«lie  a  au  moins  Vayantage  d'englober  dans  une  commune 
explication  un  plus  grand  nombre  de  faits  qui  paraissent 
avoir  une  certaine  parenté,  et  de  rattacher  l'isomérie  des 
«orps  azotés  à  une  autre  très  importante  et  beaucoup 
mieux  établie,  Tisomérie  des  composés  éthyléniques,  due 
au  groupe  purement  carboné  : 

>c  =  c< 

En  dernière  analyse  et,  indépendamment  de  toute  con~ 
ception  trop  concrète  de  la  molécule,  elle  conduit  à  repor- 
ter l'origine  de  l'isomérie  à  la  présence  du  groupe  com- 
mun aux  oximes  et  aux  hydrazones 

\g  =  Az  — 

dont  ou  ne  peut  méconnaître  l'analogie  avec  le  précédent. 
Par  une  extension  toute  conventionnelle  de  cette  analogie 
on  est  amené  à  représenter  les  isomères  parles  schémas 

dérivant  de  ceux  par  lesquels  on  représente,  par  exemple, 
les  acides  fumarique  et  maléique 

C02H.  /G02H  GOîHv  M 

>G  =  G<  ,  /^  =  < 

Si  cette  manière  de  voir  est  exacte  et  féconde  elle  doit 
s'appliquer  à  toutes  les  molécules  dissymétriques  renfer- 
mant le  groupe  caractéiûstique 

^\ 

>G  =  Az  - 

R'/ 
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et  eH  particulier  aux  composés  iminësou  anilés 

R  R 

^G  =  AzH,  "^0=  Az  — G«H5. 

R'/  R'/ 

Il  doit  donc  se  présenter,  pour  de  telles  molécules  con- 
venablement choisies,  des  manifestations  îsomériques 
analogues  à  celles  rencontrées  pour  les  oxîraes  et  les 
hydrazones. 

Au  contraire,  la  théorie  de  V.  Meyer  ne  rendrait  pas 
compte  d'isoméries  de  ce  genre  :  elle  serait  en  contradic- 
tion formelle  avec  leur  découverte. 

C'est  là  l'origine  des  recherches  actuelles. 

Je  me  suis  posé  le  problème  de  découvrir  dans  un 
groupe  de  composés  cétoniques  dissymétriques,  parti- 
culier, des  jsoméries  de  celte  nature  et,  comme  il  semblait 
moins  rationnel  de  m'adrcsser  aux  composés  iminés  par 
suite  de  la  légèreté  de  l'atome  d'hydrogène  caractéris- 
tique, ce  sont  les  composés  anilés  que  j'ai  pris  comme 
base  d'études. 

Y  a-t-il  ou  non  des  combinaisons  anilées  stéréoiso- 
mères  ? 

Telle  était  donc  la  question. 

A  l'époque  où  j'ai  entrepris  ce  travail,  on  connaissait  un 
petit  nombre  de  faits  qui  pouvaient  à  la  rigueur  être 
interprétés  par  une  isomérie  de  cette  nature.  En  particu- 
lier, d'après  Schall,  les  isoméries  des  carbodiphénylimides 
et  de  leurs  homologues  devaient  être  d  ordre  stéréochi- 
mique.  Mais,  loin  d'être  établie  solidement,  cette  concep- 
tion a  paru  si  hasardée  que  récemment  M.  Yon  Miller  a 
absolument  refusé  de  l'accepter. 

Ce  savant  a,  en  effet,  depuis  le  commencement  de  ce 
travail,  publié  un   Mémoire  (*)  dans  lequel  il  annonce 


(»)  Bérichte,  t.  XXVII,  p.  1296  {BulL  Soc.  Chim.,  t.  XII,  p.  1228; 
1894). 
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avoir  découvert,  dans  les  combinaisons  anilées,  une  iso- 
mérie  stéréocliîmique. 

Dans  l'action  de  l'aniiine  sur  l'aldéhyde  il  se  forme, 
par  une  sorte  d'aldolisation  suivie  de  condensation,  le 
composé  suivant 


GH3— CH-GH2-CH 

06  H8      AzG«H«. 


I  II 


Et  c'est  ce  corps  qui  se  présenterait  sous  deux  formes  iso- 
mériques. 

En  outre,  après  avoir  créé  cet  exemple  d'îsomérie, 
M.  Von  Miller  a  cru  pouvoir  affirmer  (*)  que  les  corps 
renfermant  le  groupe  caractéristique 

^\ 

>G  =  Az~ 

ne  possèdent  pas  nécessairement  tous  la  faculté  de  se  pré- 
senter sous  deux  formes  îsomérîques;  l'asymétrie  de  l'azote 
ne  résulterait  pas  immédiatement  de  la  différence  des  deux 
radicaux  R  et  R'.  Il  a  même  cru  pouvoir  donner  un  cri- 
térium expérimental  révélant  la  symétrie  de  l'atome 
d'azote  et  lié  à  la  possibilité  de  fixer  sur  la  double  liaison 
les  éléments  de  Tacide  cyanhydrique. 

Une  telle  fixation  est-elle  possible?  L'atome  d'azote  est 
symétrique  et  ne  peut  donner  naissance  à  aucun  isomère 
stéréochimique. 

Une  telle  fixation  est-elle  impossible?  L'isomérie  géo- 
métrique peut  au  contraire  se  manifester. 

Ce  critérium,  fondé  malheureusement  sur  un  Jtrop  petit 
nombre  d'exemples  décisifs,  expliquerait  pourquoi  l'iso- 
mérie n'a  pas  été  rencontrée  pour  la  plupart  des  combi- 


(M  Berichte,  t.  XXVII,  p.  1281  (BulL  Soc,  Chim.,  t.  XII,  p.  i2i5; 
1894). 
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naisons  anilées  qui  fixent  les  éléments  de  Pacide  cyanhj- 
drîque. 

C'est  avec  ce  critérium  que  Von  Miller  nie  la  sléréoiso- 
mérie  des  carbodiphénylimides  comme  celle  des  aldoximes 
grasses  signalée  (*)  par  Dunstan  et  Dyinond.  Il  paraissait 
donc  intéressant  d'apporter  un  document  nouveau  à  ce 
second  côlé  de  la  question. 

Non  seulement  la  découverte  d*un  cas  isolé  d'isomérie 
dans  les  composés  anilés  ne  me  paraissait  pas  suffisant 
pour  renoncer  aux  recherches  déjà  commencées,  mais  en- 
core la  vérification  du  critérium  de  Von  Miller  leur  appor- 
tait un  nouvel  élément  d'intérêt. 

Choix  de  la  réaction  et  du  produit  de  point  de  départ, 
—  D'après  la  nature  même  du  problème,  le  choix  de  la 
réaction  et  des  corps  à  mettre  enjeu  est  loin  d'être  indiffé- 
rent. 

Au  point  de  vue  théorique  il  paraissait  avantageux  de 
soumettre  à  Paction  de  Taniline  des  composés  cétoniques 
dissymétriques,  d'une  dissymétrie  assez  accentuée  pour 
favoriser  Tapparition  d*isomères,  s'il  s'en  pouvait  former, 
d'une  structure  atomique  assez  simple  pour  qu'on  pût  in- 
terpréter facilement  les  résultats. 

Au  point  de  vue  pratique,  on  devait  se  préoccuper  de 
satisfaire  à  plusieurs  conditions  importantes  : 

1°  La  réaction  devait  se  produire  à  l'abri  des  causes 
migratrices,  qui  habituellement  sont  capables  d'opérer 
la  transformation  de  l'un  des  isomères  en  l'autre^  afin  de 
ne  pas  avoir  à  craindre  la  transformation  de  l'isomère  le 
moins  stable  en  l'isomère  le  plus  stable. 

La  condensation  du  composé  cétonique  avec  l'aniline 
devait  donc  se  produire  sans  avoir  recours  à  la  chaleur, 
aux  acides  forts,  sulfuriqueou  chlorhydrique,  aux  déshy- 
dratants tels  que   l'anhydride   acétique   ou  le    chlorure 

(*)  Chem.  Soc,  t.  XLVI,  p.  206  (Bull,  Soc.  Chim.y  t.  XII,  p.  1072). 
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d'acëtyle,  aux  agents  de  condensation  alcalins  ou  alcoo- 
liques. 

2^  En  outre,  la  réaclion  devait,  dans  ces  conditions,  se 
compléter  presque  intégralement  sans  réactions  accessoires 
qui  pussent  faire  disparaître  Tun  des  isomères  ou  empê- 
cher son  isolement. 

3**  Le  produit  de  point  de  départ  devait  être  entière- 
ment pur  afin  d'éviter  de  confondre  avec  des  phénomènes 
isomériques  les  effets  secondaires  produits  par  les  impu- 
retés qui  pouvaient  le  souiller.  Enfin,  il  n'était  pas  mau- 
vais d'avoir  affaire  à  un  composé  pour  lequel  le  critérium 
de  Miller  fût  connu  d'avance,  afin  de  confirmer  ou  d'in- 
firmer le  résultat  qu'il  permettait  de  prévoir. 

D'après  cela,  le  choix  éiait  assez  restreint  et  les  exi- 
gences nombreuses. 

Les  dérivés  pyruviques  GH^-CO-CO^R  (acide.  Cha- 
pitre I,  et  éthers,  Chapitre  II)  m'ont  paru  satisfaire  aux 
nécessités  théoriques  (dissymétrie  et  simplicité  de  la  mo- 
lécule). J'ai  constaté  expérimentalement  qu'ils  conve- 
naient également  aux  nécessités  pratiques. 

J'ai  réussi  à  préparer  l'acîde  pyruvique  à  un  état  com- 
plet de  pureté;  dans  ces  conditions,  il  est  cristallisable 
et  fond  vers  i4°i  alors  qu'il  était  considéré  jusque-là 
comme  un  liquide  sirupeux;  ses  éthers,  inconnus  pour  la 
plupart,  ont  été  préparés  par  la  méthode  d^éthérificatîon 
directe,  sans  agent  de  condensation  :  ils  peuvent  être 
obtenus  de  cette  manière  purs  et  avec  un  rendement  satis- 
faisant. 

Ces  composés  s'unissent,  à  froid  et  sans  aucun  agent 
de  condensation,  avec  l'aniline  et  ses  homologues.  Les 
réactions,  si  elles  ne  s'effectuent  pas  toujours  intégrale- 
ment dans  une  direction  unique,  sont  assez  nettes  pour  le 
but  que  l'on  se  propose  et  peuvent  être  suivies  jusqu'au 
bout  sans  fournir  une  quantité  notable  de  résidus  inac- 
cessibles à  l'étude. 
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Enfin,  d'après  Miller,  Vacide  anilpyruvîque  est  un  corps 
incapable  de  fixer  les  éléments  de  l'acide  cyanhydrique, 
et,  par  suite,  capable  de  donner  naissance  à  des  isoniéries 
géométriques  par  création  du  groupe  caractéristique 

^G  =  Az  - 

J'ai  étudié  en  outre,  au  même  point  de  vue,  dans  le  but 
de  comparer  les  résultats  avec  les  précédents,  un  acide 
aromatique  dont  la  structure  est  voisine  de  celle  de  l'acide 
pyruvique,  l'acide  phénylglyoxylique 

C«H5-  GO -GO*  H  (Ghapitre  III) 

et  son  étber  élbylîque 

G6H5-GO-GO»G2H5  (Ghapitre  IV). 

Cet  acide  satisfait  aux  mêmes  exigences  et  même  d'une 
manière  bien  plus  complète  :  dissymétrie  de  la  formule, 
simplicité  et  totalité  de  la  réaction,  etc. 

Résultat,  —  Dans  tous  les  cas  étudiés,  il  m'a  été  im- 
possible de  saisir  la  moindre  apparence,  non  seulement, 
d'isomérie  géométrique,  mais  même  d'isomérie  de  struc- 
ture. 

Je  nai  rencontré  aucun  exemple  de  stéréoisomérie 
dans  les  composes  anilés  obtenus. 

Ainsi,  en  faisant  abstraction  des  résultats  théoriques 
ou  pratiques,  obtenus  en  dehors  de  toute  idée  stéréochi- 
mique  dans  la  suite  des  recherches,  le  résultat  de  celles-ci 
a  été  purement  négatif. 

Il  ne  semble  pas  se  former,  dans  la  condensation  de 
l'aniline  avec  les  composés  cétoniques  étudiés,  de  com- 
posés isomères  du  fait  de  la  création  du  groupe  caractéris- 
tique 

^G  =  Az  - 
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Ce  résultat,  comme  tout  résultat  négatif,  n'est  en  con- 
tradiction directe  ni  avec  4^hypo thèse  de  Hanlzsch,  ni  avec 
le  critérium  de  Miller;  mais,  loin  de  leur  apporter  un 
appui  quelconque,  il  ne  peut  qu'afiTaiblîr  la  confiance  déjà 
limitée  que  doivent  inspirer  hypothèse  ou  critérium,  lors- 
qu'ils reposent  sur  un  nombre  beaucoup  trop  restreint  de 
preuves  expérimentales. 

CHAPITRE  I. 

§   i.  —   lIlSTOHIQUE  ET  GÉNÉRALITÉS. 

L'action  de  Taniline  sur  Tacîde  pyruvique  a  été  étudiée, 
pour  la  première  fois,  par  Bôttinger,  en  1877.  ^^  ^  décou- 
vert et  étudié  ^sommairement,  à  cette  époque,  le  produit 
principal  de  la  réaction,  Tacide  aniipyruvique 

CH3-G-G02H 
II 
Az-G«H5. 

Dans  l'action  de  l'eau  chaude  sur  ce  corps,  il  en  a  dis- 
tingué un  autre  dont  il  n'a  reconnu  la  composition  exacte 
et  la  constitution  que  quelques  années  plus  tard  :  l'acide 
aniluvitonique  ou  quinaldinecarbonique 


En&n,  en  1884,  provoqué  par  une  Communication  de 
M.  Baeyer,  il  a  isolé,  dans  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
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drîque  sur  le  mélange  cbaud  d'aniline  el  d'acide  pyru- 
vîque,  un  troisième  composé,  auquel  il  a  d'abord  attri hué 
la  composition  C^^H*®  Az^O,  puis  sur  lequel  il  est  revenu 
depuis,  en  1891,  pour  la  fixer  à  C^^H^^Az^O,  sur  la  foi 
de  nouvelles  analyses. 

C'est  cet  ordre  que  nous  allons  adopter  dans  Texposi- 
tion  sommaire  de  ses  recherches. 

1°  Si  Ton  mélange  de  Taniline  (2  molécules)  à  de  l'acide 
pyruvîque  (i  molécule)  en  solution  élhérée,  la  liqueur 
s'échauffe,  il  y  a  départ  d'acide  carbonique  et,  par  refroi- 
dissement, il  se  dépose  des  cristaux  d*un  corps  blanc  jau- 
nâtre dont  la  composition  répond  à  la  formule 

C9H9Az02. 

Trouvé.  Calculé 

Il . —  ■■  pour 

I.                II.  III.  C«H»AzO». 

G 66,98        66,23  »  66,26 

H 5,95          5,98  »  5,52 

Az »                »  8,00  8,58 

Le  même  corps  se  forme  si  Ton  emploie  des  quantités 
équîmoléculaîres  5  il  paraît  cependant,  d'après  les  ana- 
lyses, souillé  d'un  produit  plus  riche  en  carbone. 

Il  se  produit  encore  lorsqu'on  opère  en  solution  aqueuse. 

Pas  plus  dans  ces  conditions  que  dans  toute  autre,  l'au- 
teur n'a  isolé  ni,  à  plus  forte  raison,  analysé  le  pyruvate 
d'aniline. 

Il  indique  seulement,  dans  un  Mémoire  ultérieur  (*), 
deux  expériences  sur  lesquelles  il  se  fonde  pour  signaler 
la  production  de  pyruvate  d'aniline. 

I**  On  dissout  de  l'aniline  dans  du  chloroforme  et  l'on 
ajoute  peu  à  peu  cette  solution  à  de  Tacide  pyruvique  par- 
tiellement dissous  dans  le  même  solvant.  Par  agitation,  le 

(»)  Berichte,  t.  XVI,  p.  1924. 
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Chloroforme  se  trouble,  par  suite  de  formation  d'eau,  et 
jaunit.  Il  se  sépare  un  sel  incolore  bien  cristallisé,  qui  est 
lepyruvate  d'aniline  (?). 

2°  On  dissout  dans  Féther  i*^*^  diacide  pyruvique,  et  l'on 
ajoute  goutte  à  goutte  de  Taniline  :  il  se  fait  d'abord  un 
précipité  qui  se  redissout  par  Tagitation  ^  puis,  dès  qu'on 
a  versé  environ  le  tiers  de  Taniline,  la  liqueur  se  trouble 
et  il  se  dépose  quelques  gouttes  d*un  liquide  huileux  qui 
se  concrète  au  contact  de  l'eau  et  qui  est  l'anllpyruvate 
d'aniline  (?). 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  composé  analysé  n'est  pas  un  sel 
d'aniline;  il  a  des  propriétés  acides  et  donne  des  sels.  Bien 
que  Bôttînger  me  paraisse  avoir  un  peu  exagéré  la  forte 
réaction  acide  d'un  corps  aussi  peu  soluble  dans  l'eau  et 
surtout  aussi  altérable  dans  ce  solvant,  il  a  eu  le  mérite 
d'attirer  Tattention,  dès  son  premier  travail,  sur  Tanta- 
gonisme  des  deux  fonctions  cétone  et  acide  dans  la  molé- 
cule de  l'acide  pyruvique  et  sur  la  prééminence  du  groupe 
célonique  vis-à-vis  de  l'action  de  ce  corps  sur  l'aniline. 

Bôttînger  n'a  pas  lardé  à  reconnaître  que  Teau  et  l'al- 
cool altéraient  profondément  l'acide  aniipyruvique  et 
donnaient  naissance  à  un  produit  plus  condensé.  11  s'est 
surtout  attaché  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 

2°  Dès  1877  (*),  Bôttinger  étudiant  l'action  de  l'eau 
chaude  sur  l'acide  aniipyruvique,  a  obtenu,  très  impur, 
souillé  de  matières  résineuses,  un  corps  blanc  fondant  à 
235°  en  se  décomposant  et  qui  a  paru  posséder  une  réac- 
tion fortement  acide. 

Ce  corps,  qu'il  lui  fut  alors  impossible^d' amener  h  un 
état  de  pureté  suffisant,  fut  cependant  analysé  ainsi  que 
son  sel  de  sodium. 

Le  résultat  des  analyses  le  conduisit  à  penser  qu'il  avait 
la  même  composition  centésimale  que  l'acide  anilpyru- 

( »  )  Berichte,  t.  X,  p.  821  {Annales  de  Liebig,  t.  CLXXXVIII,  p.  828 ). 
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vîque,    c'est-à-dire  que  c'était  un  isomère  ou  un  poly- 
mère (le  ce  dernier. 

Calculé  Trouvé. 

C»H»AzO».  I.  II. 

66,26  67,86  66,99 

5,54  5,49  5,3o 

Peu  de  temps  après  (^),  il  reconnut  que  ce  corps  se 
formait  aux  dépens  de  l'acide  anilpyruvique  eu  mettant 
en  liberté  à  la  fois  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'aniline. 

Il  constata,  en  outre,  la  propriété  que  possède  ce  corps 
de  s'unir  aussi  bien  aux  acides  forts  qu'aux  bases,  et  cette 
remarque  l'amena  à  passer  par  Tintermédiaire  de  son 
chlorhydrate  pour  le  purifier. 

On  chauffe  à  Tébullition  pendant  deux  ou  trois  heures, 
dans  un  ballon  muni  de  réfrigérant  ascendant,  iqS^  d'acide 
pyruvique,  206*^  d'aniline  et  iSo^"*  d'eau ^  on  ajoute  du 
noir  animal,  on  fait  bouillir  et  Ton  filtre.  On  verse  alors 
de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore,  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse,  le  liquide  cla^r,  légèrement  rougeàtre. 
Par  refroidissement,  le  sirop  se  concrète  en  un  feutre  d'ai- 
guilles que  l'on  essore  et  que  l'op  met  sur  des  plaques 
poreuses. 

Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  peut  être  purifié  par  cris- 
tallisation. Il  est  d'ailleurs  décomposé  par  l'eau  froide  en 
régénérant  l'acide  aniluvitonique  pur. 

Les  analyses  de  ce  produit  pur, faites  sur  un  échantillon 
séché  dans  un  dessiccateur  ou  séché  à  1 10**,  lui  prouvèrent 
la  présence  d'eau  de  cristallisation. 

Matière 
séchée  à  froid.  Matière  séchée  à  chaud. 

<^ 68,67     67,71  70î90    7o»09    70>66    70,84     70,98 

H 5,74       5,80  5,19      5,28       5,36       5,27      5,27 

Az )}'  »  9  î  34         »  »  »  » 

(»)  Berichte^  t.  X,  p.  1617. 
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Ces  analyses  assez  concordantes,  ainsi  que  celles  des 
sels  de  baryum  et  d'argent,  ne  lui  permirent  plus  de  con- 
server la  formule  C^H^AzO^;  mais  elles  ne  lui  permet- 
taient pas  davantage  d'en  préciser  une  nouvelle.  Cepen- 
dant il  a  accordé  une  certaine  confiance  à  la  formule 
C20H20A22O%  pour  laquelle 

C  pour  loo 68, 18 

H  pour  100 5,18 

Le  chlorhydrate  aurait  alors  la  formule 

G20H20Az2OS2HCl. 

Un  an  après,  dans  un   Mémoire  plus  détaillé  (*),   il  re- 
nonce encore  à  cette  formule  et  la  remplace  par 

G20H20Az2O3/2HGl. 

L'analyse  du  chloroplatinate  le  conduit,  pour  celui-ci,  à 
la  formule 

G20H30Az2O8PtCl6H». 

Enfin  V acide  anilu^i tonique,  obtenu  à  partir  de  son 
chlorhydrate,  lui  donne  des  nombres  correspondant  à 
C2*^H**Az^O*.  Les  sels  de  baryum  et  d'argent  résultant 
de  r  acide  pur  fournissent  des  résultats  très  concordants 
avec  les  formules 

G20Hi8BaAz2O5     et    G20Hi8Ag2Az2O5. 

Bôllinger  en  conclut  que  l'acide  aniluvilonique  a  la 
composition  C^^H^^  Az^O*  et  qu'il  a  une  tendance  à  fixer 
une  molécule  d'eau. 

Ce  n'est  qu'en  i88ï  (2)  qu'il  arrive  à  la  formule  défi- 
nitive 

GiiH^AzO*. 


(»)  Annales  de  Liebig^  t.  CXCI,  p.  824. 
(')  Berichte,  t.  XIV,  pp.  90  et  i33. 
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Dans  le  même  Mémoire,  il  indique,  en  outre,  qu'en 
chauffant  ^vec  de  la  chaux  sodée  le  chlorhydrate  d'acide 
aniluvitonique,  on  obtient  une  base  distillant  à  â33°  et 
qui  parait  être  de  la  quinoléine  souillée  par  une  base  ho- 
mologue. 

Peut-être  n^aurait-on  que  celte  dernière,  dit-il,  avec 
de  l'acide  aniluvitonique  pur. 

En  outre,  Toxydatioa  par  le  permanganate  de  potasse 
le  conduit  à  un  acide  tricarbopyridique  déjà  obtenu  par 
lui  d'une  autre  manière. 

Guidé  par  ces  faits,  il  propose  pour  l'acide  aniluvito- 
nique la  formule  de  constitution 


C-GO^H 


Enfin,  quelque  temps  après  (*),  Bôttinger  montre  dé- 
finitivement que  Tacide  aniluvitonique  traité  par  la  chaux 
fournit,  à  l'état  de  pureté,  une  méthylquinoléine  que 
Kûsel  (2)  identifie  avec  la  quinaldine 


C~GH3 


Az 


(  »  )  Berichte,  t.  XVI,  p.  2357. 
(»)  Berichte,  t.  XIX,  p.  2260. 
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La  formule  de  l'acide  aiiiluvitonique  ne  peut  donc  être 
que  Tune  des  deux  suivantes  : 

CO^H 


GH3 


Az 

Et,  comme  la  première  appartient  à  l'acide  mélhylqui- 
noléique  (*)  de  Friedlânder  et  Gôhring,  Tindécision  dis- 
parait. Cette  formule  a  d'ailleurs  été  vérifiée  par  la  syn- 
thèse de  Pfîtzinger  comme  par  les  recherches  de  Dôbbner 
et  Miller. 

Ceux-ci  ont  donné,  en  effet,  une  méthode  de  synthèse 
générale  des  acides  quinoléiques  et,  par  suite,  des  quino- 
léines  substituées,  qui  consiste  à  chauffer  l'acide  pyru- 
vîque  avec  une  aldéhyde  quelconque  et  Taniline,  ou  une 
autre  base  aromatique 


GO»  H 

I 
CO 


AzH» 


En  sorte  que  la  synthèse  de  Tacide  aniluvitonique  ne 
serait  qu'un  cas  particulier  de  cette  réaction  générale, 
l'acide  pyruvique  se  comportant  comme  l'aldéhyde  ordi*- 
naire  par  perle  d'une  molécule  d'acide  carbonique, 

Baeyer  a,  en  outre,  interprété  cette  réaction,  en  suppo- 

(»)  Berichte,  t.  XVI,  p.  iSS;. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.,  ']*  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)  29 
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sant  qu'il  se  produit  d'abord  une  sorte  d'aldolisation  et 
que  le  produit  intermédiaire 

C02H 

I 


1 


GO 


en    OH:-R 


CH 

CH-R 


AzH 


AzIP 


fournît  ultérieurement  le  composé  cyclif|ue  dont  la  for- 
mule a  été  indiquée  plus  haut. 

Ce  mécanisme  suppose  visiblement  que  le  groupement 
célonique  subsiste  après  l'aldolisalion-,  il  permet  donc  de 
comprendre  pourquoi  l'acide  aniluvitonique  se  forme  dans 
la  réaction  directe  de  Taniline  sur  l'acide  pyruvique  en 
même  temps  que  l'acide  aniipyruvique,  ce  que  j'ai  effec- 
tivement observé,  mais  il  n'explique  nullement,  ce  me 
semble,  comment  l'acide  aniluvitonique  se  forme  à  partir 
de  l'acide  anilpyruvîque,  puisque  celui-ci  ne  renferme 
précisément  plus  le  groupe  cétoniquedont  la  présence  est 
indispensable  à  ce  mécanisme. 

Quoi  quil  en  soit,  la  formule  de  l'acide  aniluvitonique 
paraît  définitivement  acquise, 

'à^  En  1884  ('),  sur  l'invitation  de  von  Baeyer  et  à 
propos  d'un  produit  obtenu  par  un  des  élèves  de  celui-ci, 
dans  la  réaction  de  l'aniline  à  chaud  sur  l'acide  pyru- 
vique, Bôltinger  répéta  l'expérience  comme  il  suit  : 

Il  chauffe,  pendant  vingt  minutes,  une  partie  d'acide 
pyruvique  avec  cinq  à  six  parties  d'aniline,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'anhydride  carbonique  et  d'eau. 
La  liqueur  obtmue  est  versée  dans  l'acide  chlorhydrique 

(»)  Bêrichte,  t.  XVII,  p.  996;  1884. 
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étendu  et  refroidi*  On  obtient  ainsi  un  précipité  blanc 
jaunâtre  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  d'abord  avec  de  Teau 
acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  puis  avec  de  l'eau  pure. 

Le  rendement  de  cette  matière  est  mauvais  ;  il  en  reste 
beaucoup  dans  la  liqueur  qu'on  ne  peut  récupérer. 

Le  corps  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  en  amas  de 
fines  aiguilles  incolores.  Il  fond  à  i94°'-i95^  et  distille 
sans  décomposition  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quan- 
tités. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
l'éther  et  la  benzine.  L'acide  sulfurîque  concentré  et  froid 
le  dissont  sans  altération.  L'acide  chlorhydrique  addi- 
tionné d'alcool  le  dissout  également. 

Les  analyses  ont  donné  des  nombres  conduisant  à  la 
formule  C'^H'^Az^O.  , 

Calculé  Trouvé. 

O«H'«Az»0.      I.            II.  III.  1V(>).  V. 

G 73,6         73.41  73,51  73,6  73,97 

H 7,0           6,99       7,10  6,9       6,09  )) 

Az..    ..       î2,3             »             »  »           »  10,45(2) 

Sept  années  plus  tard,  en  1891  (^),  Bôltinger  est  revenu 
sur  ce  corps  et  l'a  préparé,  toujours  en  petite  quantité  (il 
indique  un  rendement  total  de  08^,2),  de  la  manière  sui- 
vanie  : 

On  dissout  5^^  d'acide  anilpyruvique  pulvérisé  dans 
7"  d'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  sulfurique  prend 


(*)  Analyse  de  contrôle  donné  dans  un  Mémoire  ultérieur  {Annales 
de  Liebig,  t.  CGLXV,  p.  264). 

(')  Dosage  d'azote  dû  à  M.  Lazarus,  l'élève  de  Baeyer,  qui  a  suscité 
la  recherche. 

(»)  Annales  de  Liebig,  t.  CCLXV,  p.  254. 
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uDe  coloration  rouge  foncé  (*),  On  remue  la  masse  avec 
une  baguette  de  verre  et  l'on  abandonne,  pendant  vingt- 
quatre  heures,  à  la  température  de  3o^.  Le  liquide  presque 
décoloré  est  alors  parsemé  de  cristaux  de  sulfate  d'aniline. 

On  projette  le  liquide  dans  Feau  et  Ton  extrait  à  Tétlier. 
Il  reste,  après  évaporation,  un  résidu  jaunâtre  qu'on  broie 
avec  une  lessive  étendue  de  soude,  puis  on  extrait  la  solu- 
tion alcaline  à  Téther. 

La  solution  alcaline  acidifiée  par  Tacide  chlorhydrique 
donne  de  l'acide  aniluvitonique. 

Le  corps  insoluble  dans  la  lessive  alcaline  est  purifié 
par  cristallisation  dans  l'éther  ou^  de  préférence,  par  une 
cristallisation  dans  l'acide  acétique  suivie  d'un  lavage  à 
l'éther. 

Le  corps  est  blanc  5  il  est  identique  au  précédent  et  fond 
comme  lui  à  1 94*"- 1  pS®  ;  il  cristallise  en  fines  aiguilles  dans 
l'anhydride  acétique  sans  apparence  d'allération.  Les  so- 
lutions alcalines  bouillantes,  aqueuses  ou  alcooliques^  ne 
l'altèrent  et  ne  le  dissolvent  pas. 

L'analyse  a  conduit  Bôttinger  à  modifier  ses  vues  pre- 
mières sur  sa  composition.  Il  lui  donne  cette  fois  la  for- 
mule C^^^^Az^O  : 

Calculé.      Trouvé. 

C 77,27        77,32 

H 6,06  6,48 

Az 10,61         10,45 

Outre  ce  composé,  M.  Lazarus,  élève  de  Baeyer,  avait 
obtenu,  avec  la  paratoluidine  et  l'acide  pyruvique,  un 
composé  analogue  au  précédent,  fondant  à  288**,  et  qui,  à 
l'analyse,  avait  donné  les  nombres  : 


1 


(')  On  verra  ultérieurement  la  généralisation  que  j'ai  donnée  à  cette 
réaction  colorée  et  le  parti  que  j'en  ai  tiré  comme  critérium  de  pu- 
reté de  l'acide  anilpyruvique  et  de  ses  homologues. 
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Calculé  (») 

pour  Trouvé. 

C'«H»»Az»0.  C»»H"Az»0.  I.            II. 

G 75,00             78,08  74,43  74,54 

H.. 7,8f              6,85  8,02      7,92 

Az 10,93              9,59  »             » 

Au  loial,  dans  raction  de  Taniline  sur  l'acide  pyru- 
yique,  Bôttinger  a  obtenu  trois  corps  distincts  : 

I**  A  froid  et  en  solution  éthërée,  Tacide  aniipyruvique 
OH^AzO^^ 

1^  Par  Faciion  de  Teau  chaude  sur  ce  dernier,  Tacide 
anîluvitonique  C'*H®  AzO^^ 

3**  Par  Tactioii  sur  le  même  corps  des  acides  chlorhy- 
drique  ou  sulfurique,  un  produit  nouveau  très  stable, 
C*^H^«Az20. 

En  répétant  avec  soin  Texpérience  à  froid  et  en  solu- 
tion dans  Télher  absolu,  pour  Tanilineet  ses  homologues, 
fai  pu  isoler  en  même  temps^  cest-à-dire  dans  la  même 
réaction,  les  trois  tjpes  de  combinaison.  Pour  séparer 
les  trois  composés,  on  filtre  et  l'on  essore  les  dépôts  succes- 
sifs à  mesure  qu'ils  se  produisent  ;  si  le  produit  stable, 
généralement  intermédiaire,  souille  les  produits  acides 
extrêmes,  on  l'enlève  par  des  lavages  au  chloroforme  bouil- 
ant  qui  le  dissout  exclusivement. 

Pour  les  purifier,  on  emploie  le  chloroforme  ou  Talcool 
chaud  pour  le  produit  blanc,  Teau  ou  Talcool  chaud  pour 
le  composé  quinoléique;  quant  à  l'acide  aniipyruvique, 
Téther  acétique  ou  le  benzène  chaud  seuls  le  dissolvent 
un  peu  sans  l'altérer. 

S'il  est  souillé  d'acide  anîluvitonique,  on  n'a  d'autres 


(  »)  La  composition  G"H^'>Az"0  correspond  à  la  composition  G"H»«Az*0 
adoptée  primitivement  par  Bôttinger  pour  le  produit  analogue  dérivé 
de  l'aniline  ;  depuis  il  ^  dû  modifier  cette  composition  et  la  remplacer 
par  O»H«Az»0. 
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ressources  que  de  le  transformer  intégralement  en  ce  der- 
nier, ce  qui  s'effectue  aisément  parébuUîtion  avec  l'alcool 
chaud. 

On  a  un  excellent  critérium  de  la  séparation  de  ces 
trois  corps  par  l'action  de  Tacide  sulfurîque  concentré. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  anilpyru- 
vique  avec  une  belle  coloration  rouge  violacé  ;  si  Toij 
étend  d'eau,  cette  coloration  disparaît,  le  liquide  redevient 
incolore  et  limpide. 

L'acide  sulfurique  dissout  le  composé  quinoléique, 
l'acide  aniluvitonique,  en  se  colorant  en  jaune ^  la  colora- 
lion  persiste  lorsqu'on  étend  d'eau,  mais  le  liquide  reste 
limpide. 

Enfin  l'acide  sulfurique  dissout  le  produit  blanc  en 
restant  incolore,  mais,  par  addition  d'eau,  ce  produit  se 
reprécipite  inaltéré. 

A  l'aide  de  ces  réactions,  on  peut  reconnaître  la  pureté 
d'un  quelconque  des  trois  produits  et,  lorsque  l'un  d'eux 
est  impur,  savoir  celui  des  deux  autres  qui  le  souille. 

La  réaction  a  été  étudiée  dans  le  cas  d'un  certain 
nombre  d'aminés  primaires.  Nous  indiquons,  dans  le 
Tableau  suivant,  le  point  de  fusion  des  produits  obtenus, 
purifiés  et  analysés  : 

o  o 

Aniline i27°-i28°(*)  i9o(*)                  246(1) 

o-toluidine i3n°  282                       i5i 

/?-toluidine 127°  -238(2)                 265 

m-xylidine i37°-i38**  232                       212 

P-naphtylamine. . .          i32°  »  au  delà  de  275°  (^) 

1°  Tous  les  corps  de  la  première  colonne  correspondent 


(')  Ces  trois  composés  ont  été  signalés  par  Bottinger. 
(')  Ce  produit  est  vraisemblablement  celui  de  Lazarus. 
(')  Le   produit  fondant   au   delà   de    275«'  est    l'acide  obtenu    par 
Dôbbner  dans  l'action  de  la  |â-naphtylamine  sur  l'acide  pyruviquc. 
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à  la  formule 

CH3  — G  — GOîH 

If 
Az-R 

Ce  sont  des  corps  insolubles  dans  l'ëiher  el  la  plupart 
des  solvants  neulres,  difficilement  solubles  dans  Téllier 
acétique  el  le  benzène;  ils  sont,  au  contraire,  solubles 
dans  les  alcalis  et  les  acides. 

Avec  Tacicle  sulfurique  concentré,  ils  donnent  tous  une 
belle  coloration  variant,  suivant  le  cas,  du  rouge  poiiceau 
au  violet.  C'est  une  réaction  colorée  intéressante  tout  à 
fait  générale. 

Cette  coloration  disparaît  quand  on  étend  d'eau;  la 
liqueur  devient  limpide  et  incolore;  il  en  est  de  même 
lorsqu'on  ajoute  certains  dissolvants,  l'étber  acétique,  par 
exemple. 

La  coloration  vire  au  jaune  sponlanéinent,  à  la  longue 
ou  lorsqu'on  chauffe;  on  retrouve  alors  l'aspect  observé 
dans  le  cas  des  corps  quinoléîqucs  de  la  troisième 
colonne. 

Enfin,  d'autres  dissolvants,  le  chloroforme  entre  autres, 
ne  font  pas  disparaître  la  coloration,  mais  ne  dissolvent 
pas  la  matière  colorante;  ils  restent  incolores. 

2°  Les  composés  de  la  seconde  colonne  sont  des  produits 
blancs  stables,  fondant  bien  sans  se  décomposer,  et  cristal- 
lisant par  refroidissement  en  aiguilles  caractéristiques, 
donnant  de  belles  irisations  au  microscope  polarisant. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  Teau  et  le  benzène,  un  peu 
plus  dans  l'éther  et  l'acide  acétique,  assez  solubles  dans 
l'alcool  et  le  chloroforme  chaud. 

Ils  sont  insolubles  dans  les  alcalis,  mais  solubles  dans 
les  acides. 

L'acide  sulfurique  les  dissout,  mais  l'eau  les  précipite 
de  cette  solution. 

Le  chef  de  file  des  corps  de  ce  groupe  est  vraisembla- 
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blement  i(lenlic|ue  avec  le  produit  stable  fondant  à  190**- 
196**  obtenu  en  très  petite  quantité  par  Bôtlinger  dans 
l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré  sur  Tacide  aniipy- 
ruvîque. 

Mes  analyses  m'ont  conduit  à  rejeter  complètement  la 
formule  de  Bôttinger,  surtout  la  dernière  qu'il  a  proposée, 
qui  me  semble  encore  moins  exacte  que  la  première. 

Au  lieu  de  C^^H^^Az^O,  qui  exige 

G  pour  100 77  î  ^7 

H         »         6,06 

Az       »         10,61 

j'adopterai,  au  moins  provisoirement,  la  formule  plus 
riche  d'une  molécule  d'eau  C^'H^^Az^O^  qui  exige 

G  pour  100 7îi,34 

H         » 6,38 

Az       »         9,93 

Il  serait  téméraire  d'attribuer  dès  maintenant  une  for- 
mule de  constitution  à  ce  corps;  cependant^  si  l'on  accepte 
l'hypotlièse  de  Baeyer  d'un  composé  d'aldolisation  inter- 
médiaire de  formule 

GH3-GH0H  — GH2~G0  — GO^H, 

on  conçoit  la  possibilité  de  la  production  d'une  anilide 

telle  que 

GH3— GH0H-GH2-  G-G0AzHG6H« 

Az~G6H5 
ou 

GH3-  GH  -  GH2-  G  -  G02H 
I  II 

H  — Az  — G6H5     Az  — G6H8 

La  dernière  formule,  peu  d'accord  avec  l'action  de 
la  potasse  est,  au  contraire,  en  harmonie  parfaite  avec  la 
Déaction  observée  par  Miller  et  Plôchl  de  l'aniline  sur 
l'aldéhyde  comme  avec  celle  que  j'ai  trouvée  à  propos  de 
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l'action  de   raniline  sur  les  ëlhers  de  l^acide  pyruvîque 
(voir  plus  loin) 

CH»-  CHO  -+-  CH3—  CHO  -+-  2 (GsHsAzHî) 
=  2H«0  -+-  CHî-  CH  -  GH«-  GH 

H_Az-G6H5     Az-G^H»' 

GH8—  GHO  -H  GH3-  GO  —  GO«H  -h  2(G«H8AzH«) 

=  îxH»0  -fr-  GH3—  GH  —  GH»-  G  -  GO»H 
I  il 

H  — Az  — G6H6     Az— G«H6 

GH»—  GO  —  GO«R-+-  GH3—  GO  —  GO^Rh-  2(G6H8AzHï) 

=  iH«0  -H  R  (OH)  -H  GH3  —  G  —  GO  —  GHî  —  G  —  GO» R 

Il  II 

Az-GsRs  Az-G«H5 

3°  Les  composés  quinoIéic|ues  sont  jaunâtres;  ils  sont 
stables  jusqu'à  leur  point  de  fusion.  A  ce  moment^  ils  se 
décomposent  en  donnant  des  bases  volatiles. 

Ils  sont  insolubles  dans  le  chloroforme  chaud. 

L'acide  sulfurique  les  dissout  en  prenant  une  teinte 
jaune  qu'il  conserve  lorsqu'on  étend  d'eau. 

Ils  correspondent  bien  aux  formules  homologues  de 
celle  de  l'acide  aniluvitonique. 

Ce  sont  des  isomères  de  composés  obtenus  par  Dôbbner 
et  Miller  dans  l'action  de  l'aniline  sur  Tacide  pyruvîque 
en  présence  d'aldéhydes  variables. 

On  les  obtient  anhydres  et  purs  par  l'action  de  l'alcool 
chaud  sur  les  homologues  de  l'acide  anilpyruvique. 

Ils  fournissent,  par  décomposition,  des  quinoléines 
substituées  dans  le  noyau  benzénique,  isomères  des  quino- 
léines substituées  dans  le  noyau  pyridique  obtenues  par 
Dôbbner  wet  Miller. 

La  réaction  décrite  pour  l'aniline  est  donc  tout  a  fait 
générale;  mais,  si  les  mêmes  produits  prennent  naissance, 
il  s'en  faut  que  leurs  proportions  soient  invariables. 

Pour  Faniline  et  l'o-toluidine,  le  composé  qui noléique 
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disparaît  presque  complètement,  alors  qu'il  est  presque 
seul  dans  le  cas  de  la  para-toluidine. 

Les  proportions  des  deux  premiers  composés  sont  d'ail- 
leurs très  différentes  pour  l'aniline  et  ro-toliiidlne. 

La  xjlidine  se  comporte  comme  l'aniline. 

Pour  la  p-naphtylarainp,  le  produit  blanc  disparaît 
complètement.  Quant  à  l'a-naplitylamine,  elle  se  comporte 
tout  différemment  :  elle  ne  donne  rien  dans  les  condi- 
tions oh  je  me  suis  placé. 

Dissoute  dans  un  pou  d'étlier  (elle  est  beaucoup  pins 
soluble  dans  l'éllier  que  son  isomère  p)  et,  adîlilionnée 
d'acide  pyruvîque,  elle  ne  donne  aucun  précipité,  même 
par  agitation  et  frottement  au  moyen  d'un  agitateur.  De 
plus,  la  liqueur  ne  s'écliauffe  nullement.  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  se  forme  un  dé])ôt;  mais  c'est  la  base 
inaltérée-,  peu  à  peu,  celle-ci  se  redissout  et,  quinze  jours 
après  le  début  de  l'opération,  il  n'y  a  pas  encore  de  dépôt. 
Le  liquide  qui  reste  est  légèrement  sirupeux  et  ne  donne 
pas,  avec  l'acide  sulfurique,  la  coloration  caractéristique 
indiquée  précédemment. 

Il  y  a  là  une  différence  très  curieuse  dans  la  manière 
de  se  compoiter  des  deux  naphtylamines. 

§  2.  —  Acide  pyruvîque  GH3-CO-G02H. 

Cet  acide,  le  premier  et  le  plus  simple  des  acides  acéto- 
niques  de  la  série  grasse,  a  été  tout  d'abord  obtenu  par 
Berzélius  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  l'aéide  tar- 
irique.  Il  a  été  Tobjet,  par  la  suite,  d'un  assez  grand 
nombre  de  travaux;  mais,  si  l'on  excepte  l'étude  de  ses 
sels  que  Berzélius  a  faite  pour  le  caractériser  comme  acide, 
il  n'a  été  soumis  à  aucun  ensemble  de  recberchcs  systéma- 
tiques. Par  contre,  il  a  été  clioisi  le  plus  souvent  comme 
exemple,  lorsqu'il  s'est  agi  de  généraliser  une  réaclioii; 
une  propriété  particulière  des  composés  cétoniques  (con- 
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densation  avec  le  bisulfite  de  soude,  l'urée,  la  phénylhy- 
drazine,  l'hydroxylainine,  l'acide  cyanhydrîque,  les  dîa- 
zoïques,eic). 

Celte  observalion  explique  pourquoi  Ton  ne  s'est  pas 
attaché  à  l'isoler  jusqu'à  présent  dans  un  état  de  pureté 
satisfaisant.  Non  seulement  il  n'avait  pas  été  obtenu 
cristallisé,  mais  encore  on  le  décrivait  comme  un  sirop 
jaune  brun  qui  n'était  pas  susceptible  de  se  prêter  à  des 
analyses  directes  et,  à  plus  forte  raison,  à  des  détermina- 
tions physiques  définitives. 

La  superposition,  dans  sa  molécule,  des  fonctions  acide 
et  célone  paraît  communiquer  à  ce  corps  une  aptitude 
prononcée  aux  condensations  les  ])lus  curieuses,  aux  méta- 
morphoses les  plus  imprévues  et  l'on  peut,  dès  maintenant, 
lui  prédire  un  rôle  important  dans  les  recherches  synthé- 
tiques futures. 

Il  ne  m'a  donc  pas  semblé  superflu  de  réaliser  cette 
purification,  d'autant  plus  qu'elle  m'était,  à  moi-même, 
fort  précieuse  par  la  nature  des:  recherches  auxquelles  il 
était  destiné. 

Il  a  éié  préparé  par  la  méthode  d'Erlenmeyer,  sans 
grande  modification  :  distillation  de  l'acide  tartrique  avec 
du  bisulfate  de  potassium. 

On  a  employé  de  l'acide  tartrique  ordinaire  pulvérisé; 
quant  au  bisulfate  de  potassium,  il  a  été  préparé  en  chauf- 
fant, dans  une  capsule  de  platine,  du  sulfate  de  potas- 
sium (90)  avec  de  l'acide  sulfurique  (5o)  jusqu'à  fusion 
tranquille;  il  a  été  ensuite  pulvérisé  et  tamisé.  C'est  une 
condition  essentielle  de  bon  rendement,  sur  laquelle 
MM.  Claisen  et  Claparède  ont  d'ailleurs  déjà  insisté. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  5  litres,  à  col  très  court, 
le  mélange  intime  d'acide  tartrique  (35oS')  et  de  bisul- 
fate (55o6^)  et  l'on  chauffe  sur  un  bon  fourneau  Wiesnegg, 
assez  fort,  même  au  début.  La  masse  ne  tarde  pas  à  se 
soulever  en  dégageant  de  l'anhydride  sulfureux^  puis  il 
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passe  de  l'eau,  la  masse  solide  se  boursoufle  régulièrement, 
en  offrant  une  surface  horizontale,  à  la  manière  d'un 
liquide. 

Simultanément,  le  thermomètre  monte  et  se  ûxe  dans 
le  voisinage  de  i65®.  Enfin,  le  boursouflement  diminue; 
la  masse  se  rétracte  et,  lorsqu'elle  est  complètement 
affaissée,  il  ne  passe  plus  rien;  l'opération  est  finie.  Elle 
dure  environ  une  heure  (*). 

Le  rendement  en  produit  brut  (eau,  acide  pyruvîque  et 
produits  de  sa  décomposition  pyrogénée)  est  d'une  sur- 
prenante régularité.  11  s'élève,  en  moyenne,  à  2216'  et 
les  écarts  sont  de  quelques  grammes. 

On  distille  le  produit  brut  dans  le  vide;  dans  ces  con* 
ditions  Tacide  pyruvique  distille  sans  aucune  altération. 
On  recueille  environ  la  moitié  du  produit  brut  sous  la 
forme  d'un  acide  cristallisable,  soit  de  1 10  à  I2oS^ 

Le  rendement  est  donc  environ  de  33  à  34  pour  100  du 
poids  d'acide  tartrique  employé,  c'est-à-dire  de  près  de 
60   pour   100  du  rendement  théorique  correspondant  à 


l'équation 


C*08H6=  G3H*03-f-  GO»-f-  H20. 


i5^6  d'acide  tartrique  ont  donné  plus  de  5'^s  d'acide 
pyruvique  cris\allisable. 

Je  me  suis  assuré,  par  des  essais  particuliers,  qu'une 
quantité  plus  grande  de  bisulfate  de  potassium  n'augmen- 
tait pas  le  rendement,  mais  qu'une  quantité  inférieure  le 
diminuait.  On  n'augmente  pas  non  plus  le  rendement  eu 
opérant  dans  le  vide,  ce  qui  est  d'ailleurs  dangereux  avec 
de  gros  ballons.  Enfin  le  rendement  reste  toujours  le 
même  si  Ton  ajoute  au  mélange  une  matière  telle  que 


(•)  Le  début  et  la  fin  de  l'opération  sont  très  nettement  indiqués 
par  l'apparition  de  fumées  blanches  qui  remplissent  le  ballon,  le  réfri- 
gérant et  le  récipient. 
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Tacide  oxalique,  fournissant  des  gaz  destinés  à  entrainer 
rapidement  Tacide  pyruvique  et  à  prévenir  ainsi  sa 
décomposition  ultérieure. 

Pour  amener  Tacide  à  un  état  complet  de  pureté,  on 
combine  les  méthodes  de  distillation  et  de  congélation 
fractionnées.  L'acide,  dès  la  première  distillation  dans  le 
vide,  se  congèle  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et 
de  sel  :  dès  qu'il  est  plus  pur,  c'est-à-dire  après  une  ou 
deux  distillations  (*),  il  suffît  d'un  germe  pour  produire 
sa  solidification  dans  le  voisinage  de  o°.  A  ce  moment,  on 
emploie  uniquement  la  congélation  fractionnée  et  l'on 
arrive  assez  rapidement  à  obtenir  un  acide  fondant  au- 
dessus  de  lo®. 

Au  delà  de  ce  degré  de  pureté,  la  purification  devient 
plus  pénible  et  nécessite  de  nombreuses  répétitions  de 
congélations  fractionnées. 

L'acide  pur  bout  à  65**,  sous  une  pression  de  io™"*de 
mercure;  dans  le  voisinage  de  celte  pression,  la  tempéra- 
ture d'ébullition  varie  d'environ  i**  par  millîmèire,  puis, 
dans  un  intervalle  assez  étendu,  de  80  à  loo^,  elle  varie 
d'un  demi-degré  par  millimètre;  au  delà  de  100°,  la  tem- 
pérature varie  encore  moins  rapidement  et,  d'ailleurs, 
l'acide  commence  à  se  décomposer. 

Cet  acide  se  congèle  à  i3°,63  :  dans  une  expérience 
disposée  exactement  comme  une  mesure  de  cryoscopîe, 
cette  température  a  été  la  plus  élevée  que  Ton  ait 
observée;  cependant,  le  corps  n'était  pas  encore  absolu- 
ment pur,  car  cette  température  ne  se  maintenait  pas 
pendant  toute  la  durée  de  l'agitation,  mais  diminuait 
d'environ  un  centième  de  degré  par  cinq  minutes.  Le 
point  de  fusion  du  produit  rigoureusement  pur  doit  donc 


(*)  L'acide  pyruvique,  même  pur,  reste  facilement  en  surfusion; 
cependant  il  m'est  arrivé  de  le  voir  se  congeler  spontanément  dans  le 
réfrigérant  descendant  et  le  récipient  pendant  une  distillation;  le 
thermomètre  appuyé  contre  l'appareil  marquant  10»  (février  1894). 
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être  un  peu  plus  élevé,  sans  s'en  éloigner  beaucoup,  soit 
i4®  à  peu  près. 

Sur  un  échantillon  presque  pur,  on  a  fait  une  mesure 
cryoscopique  pour  se  rendre  compte  de  l'ordre  de  grandeur 
de  sa  constante. 

Poids  d'acide  employé     65*''         )  .  26,4 

_^  . ,    j,  .       ,  „    _,  ^  concentration p= -^r;^ pour  10 

Poids  d  eau  ajoutée..       0^,1%^  \  *^        60 

Température  initiale.     i3°,26  )     ,    •        *        ^        « 
_      ^,  ^     ,  o    w  abaissement  6  =1°, 02 

Température  finale..     i2°,24  \ 

T      r  1     n/r         V        P  J  1^         Me         t8XI°,02X65        ,- 

La  formule  M  =  K  X  ^  donne     K  = = ~- =45. 

6  p  20,4 

D'ailleurs  on  peut  calculer  cette  constante  d'une  autre 
manière  à  l'aide  de  la  formule  de  Van  l'Hoff 

^      0,02  T2 
K=— -j— -, 

dans  laquelle  T  représente  la  température  absolue  de 
pression  et  L.la  chaleur  latente  de  fusion  rapportée  à 
l'unité  dé  poids  et  à  la  petite  calorie. 

En  prenant 

T  =  273 -+-14  =  287 
et 

,        3  000 

on  trouve 

K  =  48. 

Les  deux  valeurs  s'accordent  suffisamment  si  l'on  veut 
bien  avoir  égard  à  la  pureté,  incomplète  encore,  de  l'acide 
employé,  *soit  à  la  détermination  cryoscopique,  soit  à  la 
détermination  de  la  chaleur  de  fusion  (*). 

(*)  Je  dois  cette  détermination  à  la  gracieuseté  de  M.  Matignon, 
préparateur  au  Collège  de  France,  aujourd'hui  maître  de  conférences  à 
la  Faculté  des  Sciences  de  Lille  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  liquide -t-4»8 

»  solide H-i,8 

^;  D'où,  chaleur  de  fusion — 3,o 
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Analyse  : 

I.  o*%3365  ont  fourni  o^"",  i4io  d'eau  et  o^%5o28  d'anhydride  car- 
bonique. 
II.  o8'',24i4  ont  fourni  o^'",  1021  d'eau  et  o^%  36o5  d'anhydride  car- 
bonique. 
Calculé  TEOuvé. 

''  pOUP  - — ^wi     ^         ■■  ^ 

C»H«0'.  I.  II. 

G 40,90  40,75  40,73 

H 4,54  4,65  4,70 

Cryoscopie,  —  J'ai  fait  des  mesures  cryoscopiquesdans 
l'eau  el  l'acide  ^rélî(jue-,  elles  ont  fourni  la  valeur  théo- 
rique. Dans  une  Noie  relative  à  l'emploi  d'acide  sulfu- 
rique  cristallisable  comme  élément  de  cryoscopie  , 
M.  Lespieau  a  publié  (*)  les  nombres  qu'il  a  obtenus  avec 
l'acide  pyruvique  pur;  ils  concordent  également  avec  la 
valeur  théorique. 

Titrages.  —  J'ai  vérifié  que  l'acide  pyruviqne  se  com- 
porte comme  un  acide  fort  vis-à-vis  de  riiélianline  et  de  la 
plitaléine  du  phénol,  c'est-à-dire  qu'il  produit  des  virages 
très  nets  qui  permettent  de  le  titrer  exactement. 

§  3.  —  Action  de  l'aniline  sur  l'acide  pyruvique. 

On  dissoutséparémenl  dans  leur  poids  d'éther  anhydre 
des  quantités  équî moléculaires  d'acide  pyruvique  et  d'a- 
niline fraîchement  distillée,  et  on  les  mélange  peu  à  peu 
dans  un  flacon  en  agitant  continuellement. 

Chaque  addition  d'acide  à  la  solution  de  base  détermine 
l'apparition  d'un  précipité  qui  se  redissout  immédiate- 
ment-, dès  que  l'on  a  ajouté  une  certaine  qqantité  d'acide, 
ce  précipité  persiste  :  il  est  blanc  et  caséenx.  Simultané- 
ment la  solution  s'échauffe  et,  si  l'on  procède  un  peu  vile, 
l'élher  peut  entrer  en  ébullition;   il  est  bon  de  fermer  le 

(')  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XI,  p.  78. 
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flacon  par  un  bouchon  au  travers  duquel  passe  un  long 
tube  ouvert  servant  de  réfrigérant,  de  manière  quel'ébul- 
liiionde  l'élher  n'empêche  pas  l'agitation  du  flacon. Cette 
agitation  a  pour  but  d'empêcher  l'agglomération  du  pré- 
cipité qui  en  rendrait  le  lavage  plus  pénible. 

Il  est  possible  que  le  premier  précipité  formé  se  modifie 
au  sein  de  la  liqueur,  car  le  dégagement  de  chaleur 
semble  à  un  moment  déterminé  s'exagérer  considérable- 
ment, en  même  temps  que  le  précipité  paraît  changer 
d'aspect  :  il  devient  plus  jaunâtre  et  plutôt  grenu  et  cris- 
tallin que  caséeux. 

Peut-être  se  forme-t-îl  tout  d'abord," comme  le  pense 
Bôttinger,  du  pyruvate  d'aniline^  qui  se  transforme  en- 
suite et  subitement  en  acide  aniipyruvique? 

Lorsqu'on  a  terminé  le  mélange,  on  continue  à  agiter 
pendant  quelque  temps  jusqu'à  ce  que  l'élher  se  soit  re- 
froidi et  l'on  filtre  immédiatement  à  la  trompe  le  précipité 
formé;  on  le  lave  très  soigneusement  à  l'éther  anhydre  en 
ajoutant  les  éthers  de  lavage  à  la  liqueur  mère. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  V acide  aniipyruvique. 

Il  est  assez  difficile,  sinon  impossible,  surtout  lorsqu'on 
opère  sur  des  quantités  notables  d'obtenir  ainsi  une 
matière  assez  pure  pour  pouvoir  se  conserver.  Il  suffit 
de  petites  traces  d'impuretés,  eau,  aniline,  etc.,  pour  ame- 
ner la  transformation,  plus  ou  moins  rapide,  de  la  matière 
blanche  pulvérulente,  inodore,  obtenue  tout  d'abord,  en 
une  pâte  brun  noirâtre  possédant  une  odeur  caractéris- 
tique. 

Pour  obtenir  l'acide  aniipyruvique  à  un  état  de  pureté 
suffisant  pour  qu'il  puisse  se  conserver  indéfiniment  sans 
altération,  il  faut  le  faire  bouillir  avec  du  chloroforme  et 
le  filtrer.  On  se  débarrasse  du  chloroforme,  soit  par  un 
lavage  à  Téther  anhydre,  soit  par  un  séjour  prolongé  sous 
une  cloche  avec  de  l'acide  sulfurique. 

Les  eaux-mères,  qui  fournissent  ce  produit,  en  aban- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ACTION    DES    ÀM1N£S    AROMATIQUES.  4^5 

donnent  quelquefois  une  nouvelle  portion  au  bout  de  très 
peu  de  temps.  On  Tessore  et  on  la  traite  de  la  même  ma- 
nière. 

Le  rendement  total  est  satisfaisant^  il  s'élève  environ 
au  poids  d'acide  pyruvique  employé. 

Une  fois  Tacide  anilpyruvique  recueilli,  il  se  dépose  au 
sein  des  liqueurs  éthérées  un  nouveau  corps,  nettement 
crislallîsé,  celui-là  en  cristaux  sou  vent  de  «dimensions  no- 
tables. 

Le  dépôt  augmente  pendant  plusieurs  jours  à  mesure 
que  Télher  s'évapore. 

On  décante  la  liqueur  et  on  lave  les  cristaux  avec  très 
peu  d'éther,  carils  sont  sensiblementsolubles  dans  ce  dis- 
solvant. Pour  les  purifier,  on  les  lave  au  chloroforme  froid 
et  on  les  fait  ci  istalliser  ensuite  dans  le  chloroforme  bouil- 
lant. Le  chloroforme  dissout  eu  efiet  ce  corps  assez  bien 
à  chaud  et  l'abandonne  presque  intégralement  par  refroi- 
dissement. 

On  peut  encore  employer  l'alcool  chaud,  ou  i'ébullition 
avec  la  potasse. 

Le  rendement  en  ce  produit  est  d'environ  25  pour  loo 
du  poids  d'acide  pyruvique  employé. 

Les  liqueurs  évaporées  à  l'air  abandonnent  un  sirop 
noirâtre,  résineux,  dont  l'étude  trop  pénible  a  dû  être  dé- 
laissée. 

A cide  anilpyruviq  ue  {phényliminopropanoïq ue  ) 

CH3-G  — CO«H 
11 
AzG«H5. 

Les  premiers  dépôts  obtenus  précédemment  sont  con- 
stitués par  l'acide  anilpyiuvique. 

C'est  un  corps  blanc  jaunâtre,  amorphe  lorsqu'il  pro- 
vient directement  de  sa  préparation  dans  Téther,  mais  que 
l'on  peut  obtenir  cristallisé,  en  opéranten  solution  aqueuse 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.f  •}•  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)  3o 
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comme  l'a  fait  Bôttinger.  Il  possède  alors  une  couleur 
franchement  jaune.  On  peut  le  faire  cristalliser  dans  Fé- 
ther  acétique  et  le  benzène  bouillants;  il  y  est  toujours 
peu  soluble^  il  fond  alors  à  127°-!  28^  en  noircissant  et 
donnant  naissance  à  un  corps  cristallisé  fondant  au-dessus 
de  200**. 

Analyses  de  V acide  anilpyruvique 
{lavé  au  chloroforme  chaud), 

gr  gr 

J.     0,3430  ont  fourni  0,1718  d'eau  et  0,8289  d'anhydride  carbo- 
nique 

II.  o,2ii3  »  o,iio3        »        0,5 124  d'anhydride  carbo- 

nique 

III.  0,6116  »  44">8    d'azote  à  14**  et  sous  la  pression  de 

752°*"* 

IV.  0,3458  »  26*^*^,0  »         16"*  et  sous  la  pression  de 

750"™ 


Trouvé. 


Calculé 
pour 


II.  III.  I\'. 

)}  » 


C 66,25  65, 90  66, i3  » 

H 5,52.  5,55  5,80  » 

Az 8,59  »  »  8,53  8,64 

On  peut  encore  le  faire  cristalliser  dans  Falcool  cliaud  : 
si  Ton  dissout  Facide  anilpyruvique  dans  de  Falcool 
chaud,  il  se  forme  par  refroidissement  un  dépôt  cristallisé 
fondant  à  127°.  C'est  Facide  inaltéré.  Mais  ultérieure- 
ment, il  se  dépose  des  cristaux  d'un  autre  corps  fondant 
à  246®,  qui  n'est  autre  que  Facide  aniluvitonique  ou  quî- 
naldine  carbonique. 

Lorsqu'on  maintient  longtemps  la  solution  alcoolique 
à  Fébullition,  la  transformation  est  plus  complète  et  par 
refroidissement  on  recueille  exclusivement  le  dérivé  qui- 
noléique. 

Il  en  est  de  même  lorsqu'on  évapore  à  froid  une  solution, 
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failo  ëgalemetit  à  froid,  d'acide  anilpyruvîque  dans  Tal- 
cool. 

L'acide  anilpyruvique  csi  insoluble  dans  Teau  et  ne  lui 
communique  qu'une  très  faible  réaction  acide;  à  froid  un 
liue  d'eau  dissout  1 5^',  65  d'acide  anilpyruvique  et,  par 
évaporalion  de  cette  solution  dans  le  vide,  on  ne  récupère 
pas  le  composé  primitif,  mais  un  corps  fondant  à  23o^ 
que  l'on  purifie  par  lavage  à  l'alcool  et  qu'on  peut  iden- 
tifier avec  l'acide  aniluvilonique. 

Dans  l'eau  bouillante,  l'acide  anilpyruvique  se  dissout 
plus  aisément,  mais  il  se  décompose  simultanément:  il  se 
produit  à  la  surface  du  liquide  une  pellicule,  sur  les  parois 
du  vase  dos  gouttes  huileuses  noirâtres  et  constituées  es- 
seutiellement  par  de  Taniline. 

Par  refroidissement,  on  recueille  un  produit  cristallisé 
qui,  purifié,  se  montre  encore  identique  à  Tacide  aniluvi- 
tonique. 

On  voit  que  la  chaleur  seule,  ou  les  dissolvants  froids, 
comme  l'eau  ei  l'alcool,  transforment  Tacide  anilpyruvique 
en  acide  aniluviionique. 

Action  des  acides.  —  L'acide  chlorhydrique  dissout 
l'acide  anilpyruvique  et,  par  évaporation  dans  le  vide,  on 
obtient  de  jolis  petits  cristaux  fondant  à  22o°-24o°.  . 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Tacide  anilpyru- 
vique en  prenant  une  couleur  rouge  vi  neu  x  caractéristique. 
Cette  coloration  se  produit  avec  Tacide  anilpyruvique, 
qu'il  ait  été  obtenu  en  solution  élhérée  ou  en  solution 
aqueuse.  Cette  coloration  est  fugitive  :  elle  disparaît 
par  addition  d'eau  et  le  liquide  redevient  limpide  et  inco- 
lore. 

Elle  se  transforme  sponianémenl  avec  le  temps  (*),  en 


{*)  Cette  modification  spontanée  de  la  coloration  tient  à  une  trans- 
formation en  dérivé  quinoléique. 
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une  leînte  jaune  clair  qui,  par  addition  d'eau,  peut  être 
atténuée,  mais  non  supprimée. 

Celte  évolution  est  rendue  instantanée  par  la  ehauSe. 
Certains  dissolvants  organiques,  Téiher  acétique,  par 
exemple,  font  également  disparaître  la  coloration;  d'au- 
tres, au  contraire,  comme  le  chloroforme,  ne  la  modifient 
pas,  mais  ne  dissolvent  pas  la  matière  colorante  et  restent 
eux-mêmes  incolores. 

Action  des  bases,  —  La  potasse  ou  l'ammoniaque  éten- 
due d'eau  dissolvent  l'acide  anilpyruvique,  mais  assez  pé- 
niblement en  prenant  une  couleur  jaune  et  une  odeur 
spéciale,  décelant  un  départ  d'aniline,  par  suite  une  décom- 
position notable.  A  la  longue  même  il  se  dépose  au  fond 
des  vases  des  poussières  noires,  provenant  de  condensations 
complexes. 

Acide  phénylamino  — 4  —  phénylimino  — 2  — pentanoïque, 

GH3—  GH  —  GH2—  G  -  GOni 
I  II 

H  —  Az  —  G6  H5     Az  -  G«  UK 

C'est  le  second  produit  de  l'action  de  l'acide  pyruvique 
à  froid  sur  l'aniline. 

C'est  un  corps  blanc  qui,  cristallisé  dans  le  chloroforme 
(^haud,  fond  à  190^  sans  aucune  trace  de  décomposition. 
Il  se  solidifie  par  refroidissement,  quelques  degrés  plus 
bas,  en  donnant  des  cristaux  aciculaires,  qui  produisent 
de  très  belles  irisations  lorsqu'on  les  examine  au  micro- 
scope polarisant.  Si  l'on  chauffe  davantage,  il  peut  même 
dibtiller.  Il  est  également  soluble  à  chaud  dans  l'alcool 
et  cristallise  par  refroidissement  en  paraissant  subir  une 
certaine  altération^  l'éiher  le  dissout  en  quantités  appré- 
ciables et  l'acide  acétique  également  (258'',i  par  litre). 

Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  (2^', 63  par 
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litre)  et  paraît  altéré  par  la  dissolution.  Au  microscope, 
il  ne  présente  plus  le  même  aspect  caractéristique  et  fond 
au  delà  de  220°.  Comme  on  le  comprend  aisément,  sa 
solution  aqueuse  ne  présente  rien  de  particulier  vis- 
à-vis  des  substances  colorimélriques  (phtaléine,  orangé, 
tournesol).  Il  est  insoluble  dans  le  benzène  froid.  Ce  sol- 
vant en  dissout  oS',3  par  litre  à  i5**. 

Action  des  acides. 

Action  de  l'acide  chlorhydrique.  —  L'acide  chlorhy- 
drîque  chaud  le  dissout  en  le  transformant  probablement 
en  acide  aniluvitonique. 

Action  de  V acide  sulfurique,  —  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  à  chaud  sans  se  colçrer;  par  dilution 
le  corps  se  précipite  blanc  et  inaltéré. 

Action  des  alcalis. 

La  potasse  à  Tébullilion  ne  paraît  pas  l'altérer  ni  le 
dissoudre  sensiblement.  L'ammoniaque  agit  de  même. 

Comme  on  le  voit,  c'est  un  corps  d'une  stabilité  remar- 
quable, résistant  à  l'action  de  la  chaleur  et  aux  agents 
chimiques  les  plus  énergiques.  Quant  à  la  composition 
que  je  lui  attribue,  elle  me  paraît  avoir  un  grand  caractère 
de  probabilité,  sans  que  je  la  considère  cependant  comme 
absolument  définitive. 


gr 
I.  0,2446  de  matière  purifiée  par  un  simple  lavage  à  l'éther  ont  donné  o,i554 

d'eau  et  0,6621  d'anhydride  carbonique. 

Il .  0,2636  de  matière  purifiée  par  un  simple  lavage  à  l'éther  ont  donné  o,  t  5 1 9 

d'eau  et  0,7016  d'anhydride  carbonique. 
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/     III.  0,2046  de  matière  purifiée  au  chloroforme  chaud  ont  donné  0,5393 
d'anhydride  carbonique. 
IV.  0,2904  de  matière  purifiée  au   chloroforme  chaud  ont  donné  0,1609 

d'eau  el  0,7685  d'anhydride  carbonique. 
V.  o,33oi  dé  matière  purifiée   au  chloroforme  chaud  ont  donné  0,1911 

d'eau  et  0,8715  d'anhydride  carbonique. 
VI.  o,3o55  de  matière  purifiée  au  chloroforme  chaud  ont  donné  0,1822 

d'eau  et  0,7967  d'anhydride  carbonique. 
VIL  o,32oi  ont  donné  25*'*,9  d'azote  à  12''  et  sous  la  pression  de  763"". 

VIII.  0,3697  ont  donné  32", 6  d'azote  à  21°  et  sous  la  pression  de  754*°". 

IX.  0,2788  de  matière  cristallisée  dans  l'alcool  ont  donné  0,1729  d'eau  et 

0,7552  d'anhydride  carbonique. 

Calculé 
pour 
Calculé  Trouvé  C"H*»Az'0 

pour         ■ -^ iMi —     d'après 

C"H*«Az'0».    I.  II.        III.       IV.        V.        VI.     VII.  VIII.  IX(*).  Bôttinger. 

G..  72,34  73,8272,5971,8872,1772,0071,12  »  »  73,87  77,27 
II..  6,38  7,o5  6,40  »  6,i5  6,43  6,63  »  »  6,88  '6,06 
Az.       9,93  »  »     *     »  »  »  »       9,61  9,99      »         10,22 

Une  mesure  cryoscopique  dans  l'acîde  acétir|ue  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Poids  de  matière o«'',7396 

Poids  d'acide  acétique 3o'' 

Température  de  congélation  de  l'acide..  ii'',78 

j      Abaissement 0°,  32 

M  =  39x^^^=300. 
^       3oxo,32 

Celle  mesure  n'est  qu'approximative  :  elle  indique  seu- 
lement Tordre  de  condensation  de  la  molécule  du  corps 
qui  nous  occupe. 

Bôtiinger  a  décrit   un   corps  qui   paraît  ètie  idenlique 


(*)  Ce  produit,  cristallisé  dans  raIcool,est  vraisemblablement  altéré 
par  éthérification. 
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avec  celui-ci,  au  moins  d'après  son  origine,  son  point  de 
fusion  et  sa  stabilité. 

En  admettant  cette  identité,  on  voit  que  viaisembable- 
ment  il  ne  possède  pas  la  composition  que  lui  attribue  ce 
savant  et  qui  conduit  à  un  pourcentage  très  éloigné  des 
résultats  de  mes  analyses. 

Acide  aniluvitonique  {méthylquinoléique  ou  quinaldine 
'  carbonique)» 

coni 

I 


GH         G 

A                  A. 

HG 

/vX 

CH 

HG 

le       , 

G-CH» 

GH 


Az 


C'est  le  produit  de  transformation  de  Tacide  anilpyru- 
vique  sous  l'action  de  la  chaleur,  de  Teau  ou  de  l'alcool. 

On  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau 
chaude.  Il  cristallise  en  jolis  petits  cristaux  rhomboé- 
driques  très  faciles  à  reconnaître.  Il  fond  alors  à  246®  en 
se  décomposant  en  quinaldine  et  gaz  carbonique.  Il  est  à 
peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme  bouillant.  Il  est 
sohible  en  jaune  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  ne 
se  reprécîpite  pas  par  addition  d'eau. 

Ori  a  analysé  un  échantillon  obtenu  dans  l'action  de 
l'alcool  chaud  sur  l'acide  anilpyruvique,  lavé  au  chloro- 
forme bouillant  et  séché  à  1 10**. 

I...  o,3o4i  ont  donné  0,1 343  d'eau  et  0,7826  d'anhydride  car- 
bonique. 

n  . .     0,5627  »  33^=", 2  d'azote  à  i2°,5  et  sous  la  pression 

de  744"°™. 
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Calculé  Trouvé. 

C»H'AzO^  T.  II. 

C 70,58  70)i8  » 

H 4,83  4,90  » 

Az 7,48  .  »  7,3i 

§  4.  —  Action  de  l'acide  pyruvique  sur  la  paratoluidine. 

On  mélange  des  solulions  élhérées  diacide  pyruvique 
et  de  paratoluidine  (purifiée  par  distillation  et  cristalli- 
sation) en  proportions  équi moléculaires,  dans  un  flacon 
muni  d'un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre  servant 
de  réfrigérant.  Le  mélange  peut  s'effectuer  très  rapide- 
ment si  Ton  a  dilué  avec  une  quantité  d'éther  suflBsanle. 
L'échauffement  produit  par  la  réaction  suffit  a  faire 
bouillir  Téther-,  chaque  fois  que  Ton  agite  le  flacon,  il  se 
fait  une  vive  ébullition  et  même  un  boursouflement. 

La  solution  éthérée,  qui  prend  dès  le  début  une  colora- 
tion rougeâlre,  reste  claire  pendant  quelque  temps;  lors- 
qu'on a  ajouté  une  certaine  portion  de  l'acide,  il  se  préci- 
pite au  fond  du  flacon  une  huile  qui  augmente  jusqu'à  ce 
que  l'opération  soit  terminée.  On  laisse  refroidir.  Dès  qu'on 
constate  que  l'agitation  ne  produit  plus  d'ébullition  tumul- 
tueuse de  l'éther,  on  porte  le  flacon  sous  un  robinet  d'eau 
froide  et  on  l'agite  violemment.  L'huile  entre  en  émul- 
sion  et  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  pulvéru- 
lente, d'apparence  amorphe  qui  s'accumule  par  le  repos 
au  fond  du  flacon.  Le  lendemain,  la  partie  inférieure  du 
vase  est  remplie  d'une  boue  jaunâtre  assez  compacte, 
qu'on  désagrège  par  des  agitations  répétées  et  violentes 
et  qu'on  essore  ensuite  avec  beaucoup  d'éther  anhydre. 
Si  Ton  avait  abandonné  à  elles-mêmes  la  masse  éthérée 
et  l'huile  rougeâtre  plus  foncée  qui  se  précipite  tout 
d'abord,  on  aurait  trouvé  le  lendemain  cette  huile  solidi- 
fiée en  un  bloc  dur  et  très  pénible  à  essorer  et  à  purifier; 


1 


^ 
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c^esl  pourquoi  il  est  bon  de  produire  la  solidificâlion  en 
agitant;  la  masse  est  ainsi  moins  grenue,  plus  pulvéru- 
lente et  s'essore  mieux  quoique  encore  assez  péniblement. 
Comme  dans  le  cas  de  Taniline,  le  rendement  est  bon  -, 
mais,  différence  essentielle,  la  plus  grande  partie  de  cette 
récolte  est  de  l'acide  para-toluiluvitonîque et  l'acide  para- 
loluilpyruvique  ne  s'y  trouve  qu'en  assez  faible  quan- 
tité (*). 

GH3--C-G0«H 
L'acide  para-toluilpyruvique  •» 

•^        ^  Az~G«H*-GH3 

fond  à  127°  en  se  décomposant;  le  produit  de  celte  dé- 
composition est  de  l'acide  para-toluiluvitonîque  qui  se 
solidifie  dans  le  tube  à  point  de  fusion  et  ne  fond  plus 
que  vers  aSo**. 

L'échantillon  destiné  à  l'analyse  a  été  soigneusement 
lavé  à  Téther  et  desséché  à  froid  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique. 

o«^335o  ont  fourni  o,i845  d'eau  et  o,83&8  d'anhydride  car- 
bonique. 

Calculé 
pour 
C"H"AzO».  Trouvé. 

G 67,79  68,29 

H 6, ai  6,T2 

L'acide  para-toluilpyruvique  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  en  prenant  une  belle  coloration 
rouge  violacé,  qui  disparaît  par  addition  d'eau  et  vire  au 
jaune  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  par  l'action  du 
temps. 


(  *  )  Il  est  possible  que  le  produit  précipité  tout  d'abord  soit  de  l'acide 
paratoluilpyruvique  qui  se  transformerait  spontanément  avec  une  grande 
rapidité  en  dérivé  quinoléique. 
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Il  s'altère  en  solution  alcoolique  en  se  transformant  en 
acide  para- loluiluvi  tonique. 


Acide  para-toluiluvitonique  ou  diméthylquinoléique. 


CH 


G02H 

i 
G 


GH3C| 
HG 


GH 

G-GH3 


GH 


Az 


Ce  composé  est  le  produit  principal  de  la  réaction  de 
h  paraloluidine  sur  Tacide  pyruvique. 

C'est  un  corps  jaune,  qu'on  peut  purifier  par  lavage 
au  chloroforme  bouillant  et  cristallisation  dans  Talcool. 
Il  fond  à  205°  en  se  décomposant  et  donnant  naissance  a 
une  diméthylquînoléine. 

11  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 


l...     0,2538  ont  donné  o,i3ii  d'eau  et  0,6654  d'anhydride  car- 
bonique. 
11..     0,2262  »  o,ii47         »         0,5920  d'anhydride  car- 

bonique. 
III.     o,643i  »  38", 2  d'azote  à  i4°  sous  la  pression  de 

750™*". 


Calculé 

pour 

G'»H'»AzO^ 

G 71,64 

H 5,47 

Az 6,96 


Trouvé 


II. 


71,00         71,37 
5,74  5,63 


III. 


6,89 


k 
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Acide  paratoluilamino^^-paratoluilimino'i-pentanoïque, 

GH8—  GH  -  CH«-  G  —  GO«H 
I  il 

HAzG6H*GH3,Az  — G8H*GH3 

En  abandonnanl  les  eaux  mères  de  la  préparation  à 
Tévaporation  spontanée  ou  en  distillant  auparavant  la 
majeure  partie  de  Téther,  on  obtient  un  nouveau  dépôt, 
cristallin  cette  fois,  qui  se  compose  en  grande  partie 
d'acide  p-loluiluvi tonique.  Si  on  le.  lave  au  chloroforme 
bouillant,  le  chloroforme  de  lavage  lui  enlève  un  autre 
produit  et  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux 
blancs  qui  fondent  à  238°  sans  aucune  décomposition  et  se 
solidifient  ensuite  en  cristaux  aci  eu  lai  res  identiques  à  ceux 
obtenus  pour  Paniline. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  se  précipitent  lorsqu'on  étend  d'eau. 

Analyse  : 

o*'",i664  de  matière  purifiée  par  cristallisation  dans  l'acide  acé- 
tique   et  lavage  au    chloroforme  ont  donné  o,iii5   et  0,449^ 

d'anhydride  carbonique. 

Calculé 

Calculé  pour 

pour  CH^^Az^O 

C»»H"Az"0».  Trouvé,      (d'après  Bôttinger). 

G 73,55  73,65  78,08 

H ,.       7,09  7,44  6,85 

§  5. —  Action  de  l'orthotoluidine  sur  l'acide  pyrtivique. 

On  mélange  en  solution  éthérée  des  proportions  équi- 
moléculaires  d'acide  pyruvique  pur  et  d'orthololuîdine  pu- 
rifiée par  distillation  (passant  à  igS"*).  L'apparence  est 
différente  ici  de  celle  qu'on  observe  avec  l'aniline  et  avec 
la  paratoluidine.  La  liqueur  rougit,  mais  il  ne  se  fait 
aucun  précipité  tant  que  le  mélange  n'est  pas  complète- 
ment effectué.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur  se 
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Il  ouble  et  s'échauffe  violemment  jusqu'à  provoquer  Pébul- 
lilîon  de  l'éiher;  à  partir  de  ce  moment,  le  précipité  se 
forme  très  vile  j  en  une  heure  tout  est  pris  en  une  masse 
compacte  difficile  à  agiter. 

On  essore  et  on  lave  à  Téther,  Ultérieurement  il  se 
forme  un  nouveau  dépôt  assez  faible  qu'on  met  de  côté; 
finalement  il  ne  reste  qu'un  résidu  résineux  insignifiant. 

Le  premier  dépôt  est  un  mélange  d'acide  o.-toluilpyru- 
vique,  fondant  à  i46®  en  se  décomposant,  et  d'un  produit 
blanc  stable  fondant  à  282°  sans  se  décomposer. 

Le  second  dépôt  consiste  en  acide  o.-toluiluvîtonique 
fondant  à  aSa®.  Cette  faible  proporûon  de  composé  quino- 
léique  coïncide  avec  un  meilleur  rendement  total  des  deux 
autres  produits  et  avec  un  moindre  résidu  final;  cette 
observation  est  entièrement  d'accord  avec  les  considéra- 
tions théoriques  qui  rendent  compte  du  mécanisme  de  la 
réaction  :  deux  molécules  d'acide  pyruvique  s'unissant  à 
une  seule  de  base  pour  produire  le  composé  quinoléique, 
la  seconde  molécule  de  base  employée  dans  l'expérience 
reste  inaciive  et  contribue  à  l'accroissement  du  résidu 
résineux  :  ce  résidu  diminue  donc  en  même  temps  que  la 
proportion  de  composé  quinoléique  formé. 

Pour  séparer  en  ses  constituants  le  premier  dépôt,  il 
suffit  de  le  traiter  à  plusieurs  reprises  par  le  chloroforme 
bouillant;  finalement  il  reste  sur  le  filtre  l'acide o.-loluil- 
uvitonique;  les  liqueurs  abandonnent  à  l'état  cristallisé 
le  composé  blanc. 

Pour  purifier  le  second  dépôt,  on  le  débarrasse,  à  l'aide 
de  chloroforme  chaud,  du  produit  blanc  et,  à  l'aide  d'al- 
cool bouillant,  d'une  petite  quantité  d'acide  o.-loluilpyr- 
uvique. 

T,     .1  !..  .         CH3-G-C02H 

L  acide  o.-toluilpyruvique  11 

donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  belle  colora- 
tion violette. 
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j    .    1,         CH3-GH-CH2-C— G02H 
Le  produit  blanc  l  n  a  été  pu- 

^  H  — AzG*H*GH3AzG«H*GH3  ^ 

rîfié  à  plusieurs  reprises  par  cristallisations  dans  le 
chloroforme  chaud;  il  fond  alors  à  a32^  sans  se  décom- 
poser et  se  concrète  par  refroidissement  en  cristaux  aci- 
culaires  caractéristiques. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  sans  le 
colorer  et  se  précipite  lorsqu'on  étend  d'eau. 

Analyses  : 


I... 

o,3o26  donnent  0,1912 

d'eau  et  0,7984  d'anhydride  car- 

bonique. 

II.. 

0,3359 

»          0,2137 

»  0,8875  d'anhydride  car- 
bonique. 

III. 

o,25i3 

»          0,1606 

»  0,6699  d'anhydride  car- 
bonique. 

IV. 

0,2274 

»          o,i4i6 

»  0,6016  d'anhydride  car- 
bonique. 

V.. 

o,3356 

»           25",  6  d'azote  à  14°  et  sous  la  pression 

de  763™'». 

VI. 

0,3540 

»           28",  8  d'azote  à  22°  et  sous  la  pression 

de  767"». 

Calculé 

pour 

Calculé 
pour 

Trouvé.                               C"H»oAz»0 

C'»H"Az»0».      I.  II.        m.        IV.        V.  VI.  Bottinger). 

G..     73,55        71,96  72,02  72,70  72,15     »  »  78,08 

H..       7,09  7,02     7,07    7,10     6,92     »  »  6,85 

Az.       9,o3  »  »  »  »       9,01  9,27  9,58 

Enfin  le  produit  semble  s'altérer  par  dissolution  dans 
Talcool  absolu  chaud;  un  échantillon  traité  de  cette  ma- 
nière a  donné  les  nombres  suivants  : 

o**',26o3  ont  donné  0,1864  d'eau  et  0,7212  d'anhydride  carbonique. 

G 75,56 

H 7,90 
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V acide  o.-toluiluvilonîque 

coni 


CH3 


CH3      Az 

i  sL  un  corps  jaune  foudanl  à  252°. 

K..     0,2688  ont  donné  0,1571  d'eau  et  0,6690  d'anhydride  car- 
bonique, 
îî.*     o,55o3  »  32,5  d'azote   à  12**  et  sous  la  pression 

de  749""". 


Trouvé. 


C... 

H 

Az..., 


Calculé 
pour 

^7,79 
6,21 

6,96 


I. 

67,92 
6,49 


II. 


6,91 


§  6.  —  Action  de  l'acide  pyruvique  sur  la  métaxylidine. 

On  mélange  i5s^  de  xylidine  et  1  jS"^  d'acide  pyruvique 
ilifisous  dans  So^^  d'éilier  ;  le  liquide  resie  clair,  mais 
sVcliauffe  assez  pour  entrer  en  ébullilion  ;  au  bout  de 
<]tielques  minutes,  et  plus  rapidement  si  Ton  frotte  avec 
une  baguette  de  verre,  il  se  fait  sur  les  parois  du  vase  à 
précipité  où  a  lieu  l'opération  un  dépôt  cristallin  qu'on 
cîFsore  à  la  trompe  au  bout  de  quelque  temps. 

1°  La  portion  essorée  et  lavée  à  Tétlier  (6^^)  est  parfai- 
U-rnent blanche  et  fond  à  iS'j^-iSS^. 

Le  corps  correspondant  n'est  autre  que  l'acide  xylil- 

CH3— G  — G02H 

ii\t'uvique  11 

^"         ^  AzG6H3(GH«)2 
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I...     o*', 55*28  ont  donné  34*^*', i  d'azote  à  iS**  et  sous  la  pression 

de  764™™,4- 

II..     o8%5636  »  35",2  »  14°,  3  et  sous  la  pression 

de  762™". 

Calculé  Trouvé 

G»H''AzO^  I.  II. 

Az.  . . . .     7,33  7,33  7,35 

Sî  Ton  opère  avec  de  l'acide  pyruvique  aqueux  et  de 
la  xylidlne  en  solution  élhérée,  on  obtient  de  très  jolis 
cristaux  incolores. 

Ils  semblent  céder  de  l'eau  à  iio**,  puis  ils  se  solidi- 
fient, fondent  à  i4o**  en  se  décomposant  et  donnant  un 
nouveau  dépôt  solide  qui  ne  fond  plus  qu'à  182®. 

Il  se  fait,  vraisemblablement,  d'abord  le  pyruvate  de 
xylîdine  qui  se  transforme  à  1 10®  en  acide  xylilpyruvique, 
lequel  fond  en  se  décomposant  à  i3o°  en  donnant  l'acide 
xyliluvi tonique,  qui  fond  à  son  tour. 

Les  deux  produits  obtenus  en  solution  éthérée  anhydre 
ou  aqueuse  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
en  prenant  une  belle  coloration  violette,  disparaissant  par 
addition  d'eau. 

2®  Les  eaux-mères  de  la  réaction  principale  abandonnent, 
par  évaporation  spontanée,  un  nouveau  dépôt,  de  même 
importance  que  le  premier,  qu'on  essore  à  la  tiompe  et 
qu'on  lave.  On  le  dissout  dans  l'alcool  chaud.  Par  refroi- 
dissement, l'alcool  se  prend  en  un  gâteau  cristallin  qu'on 
essore  et  qu'on  lave  avec  deTalcool  froid. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  absolument  blancs,  coton- 
neux, qui  fondent  à  282**  sans  se  décomposer  et  cristalli- 
sant par  refroidissement  en  aiguilles  analogues  à  celles 
qu'on  obtient  avec  l'aniline  et  les  toluidines.  Ce  solide  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  se  reprécipite 
par  addition  d'eau. 

0,3356  ont  donné  25",  3  à  i3%3  et  sous  la  pression  de  763°"", 
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Calculé 
pour 
C»'H"Az='0».    Observé. 

Az 8,28  8,94 

3**  Les  eaux-mères  élhérées  de  la  préparation  principale 
ou  les  eaux  de  lavage  alcoolique  du  corps  précédent  aban- 
donnent, par  une  évaporation  prolongée,  un  dépôt  jaune. 
Ce  dépôt,  essoré  et  lavé  à  l'alcool,  reste  jaune  et  fond 
à  212**  :  c'est  l'acide  xylilavitonique. 

§  7.  —  Action  de  la  P-naphtylamine  sur  l'acide  pyRtviauE. 

On  dissout  la  ^-naphtylamine  dans  l'éther  ;  il  faut  près 
d'un  litre  de  ce  dissolvant  pour  27S'  de  base.  On  y  ajoute 
20S'  d'acide.  Les  deux  corps  une  fois  mélangés,  la  liqueur 
reste  d'abord  limpide,  puis  elle  ne  tarde  pas  à  se  troubler^ 
surtout  si  l'on  frotte  avec  une  baguette  les  parois  du  vase 
à  précipité.  Les  parcelles  cristallines  se  déposent  aux 
points  frottés  et  amorcent  la  réaction.  En  quelques  mi- 
nutes, celle-ci  est  terminée  et  l'on  peut  essorer  le  produit 
obtenu.  On  le  lave  à  l'élhcr  et  on  le  sèche  à  Téluve, 
à  4o°  ou  5o**. 

1**  Le  produit  obtenu  (288*^)  est  blanc  légèrement  jau- 
nâtre. 

Il  fond  à  182**,  puis  se  solidifie  pour  fondre  à  140*^)  se 

resolidifie  de  nouveau  et  ne  fond  plus  ensuite  qu'à  25o°. 

Ce  corps  est  l'acide  ^-naplitylaminopyr unique  (naphtyl- 

iminopropanoïque) 

GH3-G-  CO^H 
II 
Az-GioH?. 

0"%  36i  I  ont  donné  20'^",  4  d'azote  à  1 5**,  sous  la  pression  de  748 ,5, 

Calculé 
pour 
G"H»«AzO».       Trouvé. 

Az 6,57  6,5i 
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II  se  dissout  dans  l'acide  sulfurîque  concentré,  en  pre- 
nant une  coloration  rouge  sang  qui  disparaît  par  addition 
d'eau . 

a°  Les  eaux -mères  éthérées  abandonnent  un  nouveau 
dépôt  (28')  de  ce  produit,  puis  une  dernière  récolle  d'un 
produit  différent  fondant  au  delà  de  275".  Ce  produit  a 
été  encore  lavé  à  i'éther  et  séché  à  100^.  C'est  Tacide 
^-naphtylnvitonique  ou  mélhylcinchoninique 


GOîH 


CH3 


II  se  dissout  dans  l'acide  sulfurîque  concentré  en  lui 
communiquant  une  coloration  jaune;  il  ne  se  précipite 
pas  par  addition  d'eau  ;  la  coloration  jaune  s'atténue  sans 
disparaître. 

Le  même  produit  s'obtient  lorsqu'on  soumet  l'acide 
naphiylaminopyruvique  à  une  ébullilion  prolongée  avec 
l'alcool  et  qu'on  évapore  la  solution  filtrée  ou  bien  lors- 
qu'on soumet  ce  corps  à  l'action  de  la  chaleur  à  l'étuve  à 
iio^  ou  enfin  spontanément  à  la  longue.  Cette  transfor- 
mation explique  les  apparences  observées  dans  la  détermi- 
nation du  point  de  fusion  de  l'acide  p-naplhylpyruvique. 

Dôbbner  a  déjà  signalé  ce  corps,  qu'il  a  obtenu  exclusi- 
vement dans  l'action  de  la  (î-naphlylamine  à  chaud  et  en 
solution  alcoolique.  Cela  n'a  rien  que  de  très  naturel  si 
l'on  tient  compte  de  Faction  condensante  de  l'alcool  sur 
l'acide  ^-naphtylpyruvique  ;  mais  ce  qui  semble  plus 
étrange,  c'est  que  Dôbbner  a  également  obtenu  exclusive- 
ment l'acide  p-naphlyluvi tonique  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  en  opérant  à  froid  et  en  solution  éihérée. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.^  7»  séjrie,  t.  IX.  (Décembre  1896.)  3l 
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20^'  d'acide  pyruvique  el  i4^^  de  P-naphlylamîne  lui  ont 
fourni  76'^  d'acide  méthylcinchonînique  ( naphty lu vi io- 
nique). 

Dans  des  conditions  à  peu  près  identiques,  c'esl-à-dire 
à  froid  et  en  solution  éthérée,  20^^  d'acide  pyruvique  el 
27^*^  de  p-naphty lamine  nrk'ont  donné  presque  immédiate- 
ment 20S'  diacide  ^-naphtylaminopyruvique,  et  ce  n'est 
qu'au  bout  de  plusieurs  jours  que  les  eaux-mères  éthérées 
ont  abandonné  à  peu  près  2^^  d'acide  méthylcinchoni- 
nique. 

Il  n'est  pas  inutile  de  dire  que  Tacide  naphlylaminopy- 
ruvique,  conservé  sec  dans  un  flacon  bien  bouché,  prend 
une  teinte  rougeâtre  et  subit  une  transformation  intégrale 
en  acide  naphtyluvi ionique. 

§  8.  —  Action  de  L'a-NAPHTYLAMiNE  sur  l'acide  pyruvique. 

L'a-naphtylamine  se  comporte  tout  dilléremment. 

On  mélange  io^^  de  base  dissoute  dans  une  très  petite 
quantité  d'élher  et  20^"^  d'acide  pyruvique  ;  le  mélange  ne 
se  trouble  pas  et  ne  s'échauffe  pas.  II  ne  se  fait,  même  à 
la  longue,  aucun  dépôt  ;  pendant  plusieurs  jours  la  liqueur 
reste  claire. 

Au  bout  de  quelques  jours,  on  observe  la  présence  de 
<juelques  légers  cristaux,  qu'on  agite  avec  une  baguette; 
cette  agitation  détermine,  au  bout  de  quelques  minutes, 
la  formation  d'un  dépôt  cristallin  abondant.  Mais  ce  n'est 
rien  autre  chose  que  la  naphtylamine  inaltérée,  très  so- 
luble  dans  l'éther,  mais  se  déposant  par  l'évaporation  du 
dissolvant. 

On  l'a  d'ailleurs  vérifié  en  faisant  fondre  deux  «échan- 
tillons côte  à  côte,  l'un  d'a-napthjlamîne  pure,  l'autre 
du  produit  obtenu.  L'un  et  l'autre  fondent  et  se  solidifient 
à  la  même  température.  Peut-être  cependant  y  a-t-il  à  la 
longue  réaction  entre  les  deux  produits,  car  le  mélange 
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devient  visqueux  el  prend  une  odeur  propre  qui  n'appar- 
tient ni  à  l'acîde  ni  à  la  naphtylamine.  En  tout  cas,  on 
n'a  pu  en  retirer  jusqu'à  présent  aucun  corps  solide  parti- 
culier. 

CHAPITRE  II. 

§  1.  —  Éthers  de  l'acide  pyruvique. 

Dans  l'action  de  Taniline  sur  un  pyruvaie  alcoolique 
on  pouvait  s'attendre  à  obtenir  soit  Tanilide  pyruvique 

GH3-GO-GOAzHG6H5, 

soit  le  dérivé  alcoolique  de  l'un  des  produits  acides  obtenus 
dans  Faction  de  l'acide  pyruvique  sur  Taniline.  Cette  pré- 
vision ne  s'est  pas  réalisée. 

Lorsqu'on  traite  un  élher  pyruvique  par  une  base  aro- 
matique primaire,  l'aniline,  par  exemple,  le  mélange  s'é- 
chautïe  vivement  et  il  se  fait  peu  à  peu  un  dépôt  abondant 
d'un  produit  de  condensation. 

Simultanément,  un  peu  d'alcool  et  d'eau  sont  mis  en 
liberté. 

La  réaction  s'effectue  conformément  à  l'équation  sui- 
vante : 

2(GH3-GO-G02R)  -+-2(G6H8AzH2) 
=  R(OH)H-aH20H-Gi8HisAz203R. 

Sous  l'influence  de  l'aniline,  il  y  a  condensation  de 
deux  molécules  d'éther;  comme  une  molécule  d'alcool  est 
régénérée,  on  est  conduit  à  penser  que  le  carboxyle  est 
intéressé  dans  le  processus  de  la  condensation,  et  comme, 
d'autre  part,  l'atome  d'hydrogène  nécessaire  à  la  produc- 
tion d'alcool  ne  peut  être  enlevé  qu'au  reste  hydroc^r- 
boné  CH^,  on  doit  interpréter  la  réaction  de  la  manière 
suivante  : 

CH3-GO-G02RH-GH8-GO-G02R-i-2G6H«AzH2 

=  GH3-G-GO-^GH2-G-G02R^aH2  0-f-G2H5  0H 

Il  II  - 

AzG6H5  AzGsH^ 
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Les  données  analytiques  et  cryoscopîques  s'accordent 
avec  cette  formule,  dans  laquelle  R  représente  un  des  ra- 
dicaux alcooliques  :  éthylique,  amylique,  allylique  ou 
benzylique.  L'aniline  a  pu  également  être  remplacée  par 
la  paratoluidine  sans  que  la  formule  cessât  d'inlerpréter 
les  résultats. 

Nous  avons  déjà  fait  ressortir  antérieurement  l'analogie 
de  cette  réaction  avec  celle  découverte  par  Miller  et  Plôchl 
à  propos  de  Taldéhyde  ordinaire 

iGH»-GH0  4-GH3-GH0-i-2C6H5AzH2 

=  GH3-CH-CH«-GH 
I  II 

H-Az-G5H«  AzG6H«, 

ainsi  qu'avec  celle  qui  donne  naissance  au  produit  le  plus 
stable  de  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  pyruvique 

GH3-.GH0  -+1  GH3-G0G0«H  -\-  'iGsHsAzH* 

=  CHs-GH-CH«^G-G02H 
I  II 

H-AZ-G6H5    AzG6H«. 

L'analogie  de  la  réaction  actuelle  avec  celle-ci  est  saisis- 
santé  et  se  poursuit  d'ailleurs  dans  la  stabilité  des  com- 
posés obtenus  ;  l'acide  pyruvique  libre  peut  se  comporter 
comme  l'aldéhyde  élhylique,  mais  ses  éthers  sont  plus^ 
stables,  leur  molécule  intervient  sans  décomposition  préa- 
lable dans  la  condensation  :  c'est  uniquement  ce  qui  dis- 
tingue les  deux  cas.  Ces  trois  réactions  démontrent  la 
puissance  de  condensation  de  l'aniline;  elles  réalisenl 
toutes  trois,  d'ailleurs,  la  soudure  de  deux  molécules 
linéaires  en  une  autre  également  linéaire. 

On  produit  ainsi,  par  une  réaction  calme  et  régulière, 
tme  chaîne  à  six  atomes  de  carbone  à  l'aide  d'une  chaîne 
linéaire  n'en  renfermant  que  trois.  Jusqu'à  présent,  de 
lelles  condensations  n'ont  été  observées  que  très  rarementr 

En  outre,  il  y  a  formation  d'un  groupe  cétonique  en  y- 
ce  qui  est  d'accord  avec  la  stabilité  des  produits  obtenus; 
l'apparition  d'un  carbonyle  cétonique  permet  de  rappro- 
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cher  la  réaction  de  celle  qui  a  fourni  à  Geulher  Téther 
acétylacétique 

CH»-G02G«H«  -h  GH»-G05G«H6  -f-  Na 
=  GH«-GO-GH«-GO«G»H»-i-  G«H«ONa. 

Ce  nouveau  mode  de  condensation  de  Tacide  pyruvique 
met  en  relief  Taptitude  que"  présente  ce  corps  à  se  prêter 
aux  transformations  les  plus  variées  *,  c'est  au  plus  haut 
degré  un  composé  de  transition. 

Les  élhers  de  l'acide  pyruvique,  sur  lesquels  les  recher- 
ches ont  porté,  sont  les  pyruvates  d'éihyle,  d'amyle  actif, 
d'isoamyle,  d'allyle  et  de  benzyle. 

Sauf  le  premier,  aucun  de  ces  élhers  n'avait  été  signalé. 

Je  les  ai  préparés  tous,  ou  à  peu  près,  par  la  méthode 
d'éthérificalion  directe,  sans  agent  de  condensation  qui  a 
le  double  avantage  de  donner  un  bon  rendement  en  éiher 
et  de  le  livrer  sans  aucune  impureté  provenant,  soit  du 
déshydratant  employé,  soit  des  condensations  plus  pro- 
fondes qu'il  serait  capable  de  produire. 

§  2.  —  Pyruvate  d'êthyle  (  propanonoate  d*éthyle) 
GH»-GO-GO»G«H»- 

La  préparation  de  cet  éther  comporte  certaines  précau- 
tions si  l'on  veut  obtenir  un  bon  rendement.  En  tant 
qu'acide  cétonique,  l'acide  pyruvique  subit  des  altérations 
profondes  sous  l'action  des  agents  de  condensation;  il  en 
«st  de  même  de  son  éther.  En  outre,  celui-ci  se  décompose 
facilement  à  la  distillation,  surtout  s'il  est  accompagné 
d'impuretés  notables,  et  il  est  trop  soluble  dans  l'eau  pour 
<{u'on  puisse  l'isoler  (sans  des  pertes  notables)  en  proje- 
tant dans  l'eau  les  mélanges  qui  le  renferment. 

Bôttinger,  qui  Ta  préparé  le  premier,  employait  un  mé- 
lange  d'alcool,  d'acide  pyruvique  et  d'acide  sulfurîque  qu'il 
extrayait  à  l'éther  au  bout  de  quelque  temps.  Dans  ce  cas, 
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il  se  forme  accessoirement  de  notables  quantités  de  pyro- 
tartràte  d'éihyle,  et  la  distillation,  même  sous  pression 
réduite,  est  rapidement  arrêtée  par  la  carbonisation. 

Par  cette  méthode,  j'ai  pu  obtenir  eu  éllier  environ  la 
moitié  du  poids  de  Tacide  employé,  soit  38  pour  loo  du 
rendement  théorique.  Parfois  même,  le  résultat  a  été  beau- 
coup plus  mauvais. 

M.  Genvresse  a  opéré  différemment  :  il  fait  passer  dans 
le  mélange  d'acide  et  d'alcool  refroidi  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  et  distille  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 
Si  Ton  prolonge  la  durée  de  l'action  du  gaz  chlorhydrique 
en  abandonnant  plus  longtemps  le  mélange  à  lui-même, 
la  condensation  est  plus  profonde  :  il  se  forme  d'autres 
produits  et,  en  particulier,  l'un  d'eux,  que  M.  Genvresse 
a  étudié  et  auquel  il  a  attribué  la  formule  (*) 

GH3. 

>C  =  GH-.GO-GO«G2H8. 
GîH«~G02/ 


(')  Si  l'on  exagère  fortement  la  durée  de  l'action  du  gaz  chlorhy- 
drique, on  peut  obtenir,  outre  le  composé  décrit  par  M.  Genvresse,  un 
corps  solide  fondant  à  ii3'»-ii4'*,  soluble  dans  l'alcool,  où  l'on  peut  le 
faire  cristalliser. 

En  admettant  la  formule  de  M.  Genvresse  pour  son  produit  de  con- 
densation, il  était  naturel  de  penser  que  le  produit  solide  obtenu  en- 
suite était  dû  à  une  répétition  nouvelle  du  mécanisme  de  condensation^ 
c'est-à-dire  que  c'était  l'éther  de  l'acide  trimésique 

C-CO»H 


HG  f  N  CH 

CO'Hcl  Jc-GO»H 


CH 

La  réaction  eût  été  analogue  à  celle  de  l'acétone,  qui,  sous  l'actioD 
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On  comprend  que,  dans  ces  conditions,  le  rendement  en 
pyruvale  d'éthyle,  par  cette  méthode,  dépende  d'une  con- 
densation ultérieure  plus  ou  moins  avancée  et  subisse  de 
ce  chef  une  certaine  diminution.  De  plus,  l'éther  est  ton- 


du gaz  chlorhydriqae,  fournit  de  Toxyde  de  mésityle 


et  du  mésityléne 


'>Gnz:CH-CO-CH' 


C-CH' 
\cH 


HC 


CH'-C 


C-GH» 


CH 
mais,  en  réalité,  la  réaction  n'est  pas  celle-ci,  car  on  trouve  à  l'analyse 


Trouvé. 
I.  II. 

c 45,79        45,69 

H 6,56  6,29 


Colculé 

pour 

le  trimcsate  d'étbyl 

C'»H»«08. 

61,23 
6,12 


Il  se  pourrait  bien  que  ce  corps  contienne  du  chlore  et  ait,  par 
exemple,  pour  constitution 


CH>-C 


/ 


OC»H» 


-CO*C»H». 


\ci 

Calculé. 

C  pour  100. 46j53 

H  pour  100 7,20 

Ce  serait  le  composé  correspondant  à  ce  corps,  obtenu  par  Wttrtz  et 
FrapoUi,  en  faisant  réagir  le  gaz  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'al- 
cool et  d'aldéhyde  ordinaire. 

Une  expérience  particulière  a  d'ailleurs  montré  que  ce  corps  solide  se 
formait  non  pas  aux  dépens  du  ix>aiposé  de  M.  Grenvresse,  mats,  au 
contraire,  avant  lui,  et  qu'il  constitue,  par  conséquent,  un  composé  de 
transition  entre  ce  corps  et  le  pyruvate  d'éthyle. 
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jours  souillé  de  gaz  cliloihydrique  dont  la  dislillation  seule 
est  impuissante  aie  débarrasser  complètement.  Quoi  qu^'l 
en  soit,  ce  procédé  est  bien  supérieur  au  précédent,  et  j'ai 
pu  obtenir  par  son  emploi  une  assez  forte  proportion 
d'étUer  (60  à  65  pour  100  du  rendement  théorique). 

Cependant  ce  n'est  pas  à  ce  mode  opératoire  que  je 
m'en  suis  tenu  définitivement  (*).  J'ai  indiqué  précédem- 
ment (2)  que,  dans  des  conditions  que  j'ai  précisées; 
l'éthérification  de  Tacide  pyruvique  s'effectue  intégrale- 
ment avec  les  alcools  amyliques  :  j'ai  réussi  à  appliquer 
au  pyruvate  d'éthyle  cette  méthode  aussi  vieille  que  la 
découverte  de  l'éthérificalion  elle-même. 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant 
ascendant,  et  sous  la  pression  habituelle,  le  mélange 
équi moléculaire  d*alcool  absolu  et  d'acide  pyruvique cris- 
lalli sable  (le  thermomètre  marque  environ  83®  pendant 
l'ébuUition).  Puis  on  distille  lentement  dans  le  vide  avec 
un  appareil  à  boules*,  il  passe  d'abord  un  peu  d'alcool  et 
d'eau,  puis  le  pyruvate  d'éthyle»  Lorsqu'il  ne  reste  plus 
dans  le  ballon  qu'une  petite  fraction  de  ce  qui  le  remplis- 
sait au  début  (un  dixième  environ),  on  ajoute  un  peu 
d'alcool  et  l'on  continue  le  fractionnement.  On  obtient 
ainsi  plus  de  90  pour  1 00  du  rendement  théorique*,  en  outre, 
le  pyruvate  d'éthyle  ainsi  obtenu  est  absolument  pur  et  ne 
renferme,  ni  acide  chlorhydrique,  ni  produits  de  conden- 
sation. 

Une  opération  effectuée  sur  Soo^^  d'acide  a  fourni  plus 
de  SSoS"^  d'éthcr  pur  et  n'a  laissé  quun  résidu  de  lo^'^à 
odeur  légèrement  piquante,  sans  la  moindre  carbonisation. 

L'élher  pur  est  un  liquide  presque  incolore,  très  légè- 


(*)  J'ai  également  essayé,  mais  sans  aucun  succès,  de  préparer  le 
pyruvate  d'éthyle  au  moyen  du  pyruvate  de  sodium  et  du  bromure 
d'éthyle  en  solution  alcoolique. 

(»)  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  IX,  p.  i36;  t.  XI,  p.  764. 
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rement  jaunâtre,  d'une  odeur  agréable  voisine  de  celle  de 
Facétate  d'éthyle,  distillant  à  66°  sous  une  pression 
de  i8  à  20°^"^,  sans  aucune  décomposition,  k  i55°,  sous  la 
pression  atmosphérique,  en  jaunissant  légèrement* 

Sa  densité  à  i4^estde  1,080. 

Il  est  assez  soluble  dans  Peau;  sa  solution  aqueuse  se 
décompose  rapidement  en  eau  et  alcool. 

Cryoscopie.  —  On  a  effectué  la  détermination  cryo- 
scopique  ddns  Tacide  acétique. 

Point  de  congélation  de  r^cide  eniployé.      16°,  43 


.    ^.^^    «  «x..«^.    ^^.^. 

Poids 

Point 

d'éther 

de 

Abais- 

employé. 

congélation. 

sement. 

M. 

Première  détermination.. 

2,2907 

i5',65 

o\l^     . 

114 

DeuMème  détermination. 

4,6179 

14,84 

',59 

ii3 

Troisième  détermination. 

6.3874 

14,24 

2,19 

ii3 

Calculé 

116 

Hjdrazone.  —  Le  pyruvate  d'éthyle  s'unit  avec  énergie 
à  la  phénylhydrazine  :  l'hydrazone  correspondante 

CH»— C  — GO'GîHs 
II 
Az  — AzHG«H5 

fond  à  ii4-i  i5°,  et  est  identique  avec  le  composé  obtenu 
par  Fischer  et  Jourdan  en  éthérifiant  l'hydrazone  de 
Tacide  pyruvique. 

o«'',  1473  de  cette  hydrazone  ont  fourni  17^,1  d^azote  à  la  tempé- 
rature de  17*  et  sous  la  pression  de  761"*". 

Calculé 
pour 
G"H"Az'0^  Trouvé. 

Az 13,59  i3,49 

Oxime.  —  Additionné  d'une  solution  aqueuse  concen- 
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trée  de  chlorhydrate  d'hydroxylamiiie,  le  pyruvale  d'élhyle 
produit  rapidement  une  émuisîon  d'oximequi  se  concrète 
en  cristaux  dès  que  Ton  projette  un  garnie,  soit  de  Toxime 
identique,  soit  d'une oxîme  homologue,  celle  du  pyruvate 
d'allyle,  par  exemple. 

Cette  oxime  fond  à  94-9^°  et  est  identique  avec  le  pro- 
duit obtenu  par  différents  auteurs  à  l'aide  d'autres  procé- 
dés (*)  plus  ou  moins  indirects. 

Action  de  V aniline  sur  le  pyPuvate  d^éthyle,  —  L'ani- 
line agit  très  vivement  sur  le  pyruvate  d'éthy le  ;  si  l'on 
mélange  peu  à  peu  des  quantités  équi moléculaires  de  ces 
deux  liquides,  il  se  produit  un  violent  échauffement,  suffi- 
sant pour  produire  l'ébuUition,  lorsqu'on  opère  trop  ra- 
pidement. 

Les  deux  liquides  se  mélangent  tout  d'abord,  puis  dès 
que  l'on  a  versé  environ  la  moitié  de  Taniline,  la  solution 
n'est  plus  complète  :  le  liquide  n'est  plus  limpide.  Le 
lendemain,  la  viscosité  est  plus  grande,  mais  le  liquide 
n'est  pas  pris  en  masse  ;  on  transforme,  par  frottement  avec 
un  agitateur,  le  sirop  en  une  bouillie  qu'on  essore  en 
additionnant  d'un  peu  d'éther  ou  d'alcool.  On  lave  avec 
l'un  de  ces  solvants  et  l'on  abandonne  à  l'évaporation  les 
liqueurs  résiduelles  (rendement  :  60  pour  100  du  poids  de 
pyruvate  employé). 

Le  produit  obtenu  est  un  corps  solide  cristallisé  blanc, 
fondant  à  i46°  sans  décomposition  et  cristallisant  par 
refroidissement,  un  peu  soluble  dans  le  benzène  et  le 
chloroforme,  dans  Télher  et  l'acide  acétique,  soluble  dans 
l'alcool  chaud,  mais  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
froid. 


(*)  V.  Meyer  et  J.  ZuBLiN,  Berichte,  t.  XI,  p.  6g3. 
V.  Meyer  et  A.  Janny,  Berichte,  t.  XV,  p.  lôaS. 
H.  Bergreçn,  Berichte^  t.  XV,  p.  533. 
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Analyse  : 

I.  0,2679  ^^^  fourni  0,1 563  d'eau  et  o,7o35  d'anhydride  car- 
bonique 
II.  0,2577  ont  fourni  0,1494  d'eau  et  0,6772  d'anhydride  car- 
bonique 

III.  o,333i  ont  fourni  0,1941  d'eau  et  0,8726  d'anhydride  car- 

bonique 

IV.  o,54i3  ont  fourni  38*'', 3  d'azote  à  i4°  et  sous  la  pression 

de  758"" 
V.  0,5532  ont  fourni  40"»*  d'azote  à   14**  et  sous  la  pression 

de  760"° 

Calculé       .  Trouvé. 

C»«H«>Az»0'.  I.             II.  m.  IV.  V. 

G 71,43  71,62  71,67  71,44         »            » 

H 5,95  6,48  6,44  6,47         »           » 

Az 8,33  »              »  «  8,32  8,55 

Cryoscopie.  —  Le  poids  inoléculaîre  a  été  déterminé 
par  cryoscopie  dans  le  benzène;  la  solubilité  n'est  pas 
assez  considérable  pour  obtenir  un  abaissement  d'un 
degré.  On  a  fait  deux  expériences,  relié  les  deux  résultats 
par  une  droite  et  cherché  rabaissement  limite. 

I.  II. 

Poids  de  benzène  employé 42°'^,  62  ^t.^^  62 

Poids  de  matière  employée oS*",  2706  o**",  9574 

rr.        f  1  .1-1  avant..  5'*,4q  5%  49 

Température  de  congélation  {         ,  _  '  /  .. 

^  ^  \  après  ..  5**,  40  5%  19 

Abaissement , 0^,09  o*,  3o 

M 345  363 

L'abaissement  limite  est  donné  par  la  formule 

Q//:      /  N    363-345 

y  —  345  —  (a?  — 0,09)-— — 

•^  ^  '  ^'^o^jio  — o'*,o9 

lorsqu'on  y  fait  a:  =  o. 

Calculé.         Trouvé. 
M 336  338 
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La  phényihydraziiie  agit  sur  ce  corps  en  donnant  un 
pioduit  blanc  fondant  à  i55°  et  pour  lequel  l'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

L  0,2955  ont  donné  o,i8'23  d'eau  et  0,7485  d'anhydride  car- 
bonique 
H.  0,2939  ont  donné  0,1760  d'eau  et  0,7474  d'anhydride  car- 
bonique 
ni.  0,2189  ont  donné  17**^,6  d'azote  à  15"*, 5  et  sous  la  pression 

de  768"" 

I.                     II.  III. 

G 69,08  69,35  » 

H 6,85  6,65  » 

Az »                      »  9î5o 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  obtenu  un  produit 
blanc  jaunâtre  fondant  à  11 9**- 120**  en  verdissant  puis 
brunissant,  pour  lequel  on  a  trouvé  : 

Az  pour  100 1 1  j70 

Les  eaux  de  lavage  du  produit  de  condensation  de  Tani- 
iîoe  avec  le  pyruvate  d'étbyle  abandonnent  un  nouveau 
dépôt  assez  abondant  d'un  corps  fondant  beaucoup  plus 
haut  que  le  précédent,  k  246**,  qui  parait  être  l'acide 
auilavitonique;  en  effet,  il  a  donné  à  l'analyse  des  résuJ- 
laLs  tout  à  fait  comparables  à  ceux  que  Bôtlinger  a  obtenus 
pour  l'acide  anîluvitonîque  et  qui  ont  été  indiqués  dans 
le  Chapitre  I  (p.  14)  :  deux  séries  de  nombres  corres- 
pondant, Tune  au  produit  anhydre  incomplètement  pur, 
i^i  Tautre  à  un  produit  contenant  une  demi  -  molécule 
d'eau  de  cristallisation. 

1°  Produit  de  premier  jet  lavé  à  Palcool  chaud  : 

Calculé  Trouvé, 

pour  ^           ■  !■■!          ^          ^" 

C'«H»AzO'.  I.             II.            m.            IV. 

C 70,58  68,35       69,06       69,60       68,75 

H  4,81  5,o3        5,08        4,94        4,77 
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2**  Produit  cristallisé  dans  l'alcool  bouillant  : 

Calculé  Trouvé. 

pour  ■'■     Il — -^       III  ' 

C»H»AzO»-f-}H»0.         I.  n.  III. 

C 67,34  67,38        67,45  )) 

H , 5,10  4,97  5,17  » 

Az 7,14  »  »  7,3o 

Sa  formation  peut  s'expliquer  aisément  :  le  pyruvate 
d'éthyle,  facilement  saponifiable,  est  décomposé  en  partie 
par  Teau  résultant  de  la  condensation;  l'acide  pyruviquc 
mis  en  liberlé  donne,  avec  l'aniline,  de  l'acide  anilpyru- 
vique  qui  est  transformé  en  acide  aniluvilonique  sous 
l'action  de  l'alcool  mis  en  liberté  également  par  la  con- 
densation qui  s'est  effectuée  tout  d'abord. 

Ces  allures  sont  les  mêmes  si  Ion  opère  la  condensa- 
tion au  sein  d'un  dissolvant  tel  que  l'alcool. 

Il  reste  finalement  un  léger  résidu  très  sirupeux,  com- 
posé en  grande  partie  d'aniline  qui,  soumis  à  une  distil- 
lation dans  la  vapeur  d'eau,  fournit  encore  une  petite  por- 
tion du  produit  fondant  à  246^. 

08^,3718  de  ce  produit  donnent  24*%  5  d'azote  à  18*  et  sous  la 
pression  de  756""". 

Calculé 

pour 

C"H»AzO« 

(ac.  aniluvilonique).       Trouvé. 

Az 7,57  7,48 

Action  de  la  paratoluidine  sur  le  pyruvate  d'éthyle, — 
On  verse  dans  du  pyruvate  d'éthyle  pur,  préparé  par 
éthérification  directe  (lo^*^),  la  toluidine  purifiée  par  dis- 
tillation et  cristallisation  (9^');  la  paratoluidine  se  dis- 
sout dans  Téther.  Au  bout  de  très  peu  de  temps,  le  mé- 
lange se  trouble;  le  lendemain  tout  est  pris  en  une  masse 
visqueuse  qu'on  broie  avec  un  peu  d'alcool  et  qu'on  essore. 
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On  obtient  ainsi  environ  lo^**  d  un  corps  blanc  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Les  eaux-mères  abandonnent  ensuite  un  nouveau  dépôt 
qu'on  sépare  et  qu'on  purifie  de  même. 

Les  différentes  fractions  sont  identiques;  le  corps  ob- 
tenu fond  à  197°,  c'est  le  composé  de  condensation  normal. 

GH3^  C  —  GO  -  GH2-  G  —  GO^GaHs 

Il     -  Il 

Az  — G6H*(GH3)  Az  — G6H*GH3 

o8%389'2  ont  donné  26'''' ^^  d'azote  à  16°, 5  et  sous  la  pression  de  ySô""". 

Calculé 
pour 
G"  H"  Az»  O'.         Trouvé. 

Az 7,69  7,70 

Si,  au  lieu  d'employer  du  pyruvate  d'élhyle  pur,  on 
emploie  un  échantillon  obtenu  en  traitant  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  un  mélange  d'acide  pyruvique  el 
d'alcool,  on  obtient  (*),  outre  le  produit  précédent,  un 
autre  composé  cristallisé  blanc  fondant  à  i43*',  pour  le- 
quel l'analyse  a  donné  : 

[.    o8'',3297  ont  donné  ao'''',7    d'azote  à  18°  et  sous  la  pression 

de  757°"™. 
II.  08^3722  »  23*'',  35  d'azote  à  19°  et  sous  la  pression 

de  756'"". 

Trouvé. 

I.  II. 

Az 7 ,  22  7,17 

Ce  composé  provient  vraisemblablement  de  l'action  de 
la  paratoluidine  sur  le  produit  de  condensation  plus  com- 
plète du  pyruvate  d'éthyle  observé  par  M.  Genvresse. 

GH3. 

)G  r=  GH  -  GO  -  G02G2H5. 

C02GîH6^ 

(»)  Voir  Bull.  Soc,  Chim.,  t.  XIII,  p.  480. 
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II  n'est  pas  impossible  qu'une  molécule  de  loluidine 
réagisse  sur  le  groupe  cétonique  avec  élimination  d'une 
molécule  d'eau  et  qu'une  autre  se  fixe  sur  la  double  liai- 
son de  manière  à  donner,  par  exemple, 

Az  — C6H^GH3 
CH\  Il 

)CH  -  CH  -  C  —  G02G«H5. 

AzH-G6H4GH3 

La  teneur  en  azote  (6,86  pour  loo)  correspondrait  assez 
bien  avec  les  valeurs  observées  et  indiquées  plus  haut. 

§3.—  Pyruvate  disoamyle  (propanonoate  de  méthyle-S-butyle) 
GH3-GO-G02G5H1I. 

On  le  prépare  de  la  façon  suivante  (*)  :  le  mélange  en 
quantités  équimoléculaires  d'acide  pyruvique  crislalli- 
sable  et  d'alcool  amylique  est  maintenu  pendant  quel- 
ques heures  à  l'ébuUition  au  réfrigérant  ascendant  à  la 
pression  ordinaire.  La  température  du  reflux  s'établit 
vers  loo^et  s'abaisse  à  mesure  que  l'éthérification  se  com- 
plète. On  remplace  ensuite  le  réfrigérant  ascendant  par 
un  appareil  Le  Bel  à  trois  boules,  suivi  d'un  réfrigérant 
descendant  et  l'on  distille  fl^^e^  lentement  au  bain-marie 
sous  une  pression  de  lo""^  à  i5°^™. 

Il  passe  d'abord  une  petite  quantité  d'eau,  celle  qui  cor- 
respond à  la  limite  d'éthérificatioii  habituelle,  puis  l'élher 
amylique  passe  régulièrement  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
pour  ainsi  dire  rien  dans  le  ballon  qui  renfermait  le  mé- 
lange. Le  rendement  est  théorique. 

On  n'a  pas  pu  déceler,  tant  dans  les  produits  de  la  dis- 
tillation que  dans  le  léger  résidu  qu'elle  abandonne,  la 
présence  de  plus  de  2^'  d'acide  ;  ce  qui  correspond,   dans 


(*)  Bull.  Soc.  Chim.y  t.  IX,  p.  i3G. 
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les  conditions  de  l'expérience,  à  i  pour  loo  d'acide  non 
ëihérifié. 

Cet  élher  est  un  liquide  limpide,  blanc  jaunâtre,  d'odeur 
agréable,  analogue  à  celle  de  l'acétate  d'aniyle.  Il  bout 
h  86°  sous  la  pression  de  i4"*™  et  à  i85®  environ  sous  la 
pression  ordinaire,  sans  décomposition  notable. 

Sa  densité  est  de  0,978  à  17°. 

Sa  phényihydrazone,  très  soluble  dans  Télher  et,  par 
suite,  assez  difiBcile  à  isoler,  fond  vers  i85°-i86®.  Si  l'on 
fait  cristalliser  celte  hydrazone  dans  l'alcool,  elle  se  trans- 
forme partiellement  en  hydrazone  du  pyruvate  d'élhyle. 
Elle  est  également  altérée  par  cristallisation  dans  l'acide 
acétique. 

Le  pyruvate  d'amyle  agit  sur  l'aniline  comme  le  pyru- 
vate d'élhyle,  sans  donner  cependant,  comme  lui,  nais- 
sance à  deux  produits  distincts  :  si  l'on  soumet  à  des  cris- 
tallisations fractionnées  dans  l'éther  ou  dans  Talcool  h; 
produit  obtenu  par  l'action  directe  de  l'éther  et  de  l'ani- 
line, on  n'obtient  jamais  qu'un  produit. 

Après  cristallisation  dans  l'alcool,  le  composé  fondant 
a  126**- 127®  a  été  analysé  : 

gr  co 

I.  o,  1926  ont  donné  0,1182  d*eau  et  0,5167  d'anhydride  carbo- 

nique. 

II.  0,2419  »>  0,1437         »       0,6479  ^^ 

III.  0,3177  )'  0,2000        »        o,85o3  » 

IV.  0,2815  .     ')  0,1798         »        0,7524  » 

V.  0,4864  "  3 1,4  d'azote  à  18**  sous  la  pression  de  765""" 

VI.  o,4i45  >'  26,8  i4"                 »                757"" 

VII.  o,43o8  »  27,9  18"                 »                -57"» 

Calculé  Trouvé, 

pour 


C«'H«Az'0'.  I.  II.  III.          IV.  V.           VI.  VII. 

C 73,01  73,16  73,04  72,99  72,89  »            »  » 

H 6,87  6,82  6,60  6,99      7,09  )             »  » 

Az 7,40  »  »             »            •»  7,5o  7,57  7,45 
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Ce  produit  e&l  soluble  dans  Pëllier  et  cristallise  par 
évaporaiion  eu  amas  de  jolies  aiguilles;  il  est  également 
soluble  dans  le  benzène  et  s'en  sépare  en  cristaux  feutrés 
opaques;  il  est  soluble  dans  le  chloroforme  et  Talcool 
chaud,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  insoluble  dans 
Teau  à  chaud  comme  a  froid. 

Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé  dans  l'acide  acé- 
tique en  faisant  deux  expériences,  comme  pour  le  com- 
posé éthylique  : 

I.  IL 

Poids  d'acide  acétique  employé 5o^^  Se*"" 

Poids  de  matière  employée 0,5171         i,6454 

,-,         ,     ,        j  'I  .•       l  avant 16", 28         16°,  28 

Température  de  conerelation  <         ,  ^'>. 

'^  °  (  après i6°,  i5         i5°,  90 

Abaissement « o**,  i3  o'*,38 

M 36i  338 

L'abaissement  limite  est  donné  par  la  formule 

oa        /  o     o       36r— 338 

^^36.=.(.-oM3)^-^-^3 

dan<$  1ai(|i»elle  on  fait  o:  ==  o. 

Calculé.  Trouvé. 

M 378  373 

Une  expérience  en  solution  benzénique  a  donné  386. 

Poids  de  benzène  employé 338' 

Poids  de  matière  employée iS',1976 

avant 5°,  49 


Temperature.de  congélation  .          ,  ^^    n, 

^  °  (  après :)^,os 

Abaissement o®,  46 

Le  pjruvate  d'ani.yle  s'unit  également  à  la  paratoluidine 
en  donnant  un  corps  blanc  fondant  à  Mo®,  se  resolidi- 
fiant par  refroidissement. 

On  a    utilisé  pour  l'analyse  un  composé   purifié  par 

j^nn.  de  Chim.  et  de  Pkys.y  7*  série,  t.  IX .  (Décembre  1896.)  32 
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deux  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant  : 

0,193?.  ont  donné  o,i32i  d'eau  et  0,5192  d'anhydride  carbonique 

Calculé 
pour 
C"H"Az»0'.         Trouvé. 

G 73,89  73,29 

H • 7î39  7;59 

Pour  la  détermination  de  Tazote,  on  s'est  servi  d'un 
produit  un  peu  moins  pur,  cristallisé  une  seule  fois  dans 
l'éllier,  encore  un  peu  jaunâtre  : 

o«%2458  ont  donné  i5",35  d'azote  à  i6**,5 
et  sous  pression  de  756™"*. 

Calculé.  Trouvé. 

Az 6,86  7 ,  22 

Lorsqu'on  mélange  le  pyruvale  d'amyle  avec  Tortho- 
ou  la  métatoluidine,  il  se  produit  un  écbauffement  sen- 
sible; au  bout  de  plusieurs  mois,  le  mélange  est  visqueux, 
noirâtre;  mais  on  n'a  pas  pu  réussir  à  isoler  de  composés 
cristallins. 


§  4.  —  Pyruvate  d'amyle  actif  (  propanonoate  de  méthyle- 
2-BOTYLE)  :  CH3—  CO  ~  G0«—  CnVK 

Le  pyruvate  d'amyle  a  été  préparé  par  éthérification 
directe,  sans  agent  déshydratant,  comme  le  pyruvate  d'iso- 
amyle.  L'opération  s'effectue  régulièrement  et  avec  un 
rendement  excellent. 

On  commence  par  faire  bouillir  le  mélange  au  réfrigé- 
rant ascendant  à  la  pression  normale  :  le  thermomètre 
marque  d'abord  100°  et  descend  ensuite  peu  à  peu  à  me- 
sure que  l'élhériflcation  s'effectue. 

La  limite  d'éihérification  est  d'environ- 60  pour  100  au 
bout  de  quelques  heures. 
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On  adapte  alors  au  ballon  un  tube  à  boules  qu'on  fait 
suivre  d'un  réfrigérant  descendant  et  Ton  distille  très 
lentement  dans  le  vîde.  II  passe  d'abord  de  l'eau,  puis 
régulièrement  l'éther  passe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
qu'un  très  léger  résidu.  On  sèche  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium vt  Ton  redislille.  Le  produit  est  alors  pur,  son 
pouvoir  rotatoire  ne  change  pas  par  une  nouvelle  dis- 
tillation. 

Le  pyruvate  d'amyle  est  un  liquide  limpide,  mobile, 
incolore,  d'une  odeur  plutôt  agréable,  mais  légèrement 
piquante.  II  bout  à  85^-86°  sous  la  pression  de  16°^°*  et  à 
i85**-i86°  sous  la  pression  habituelle,  sans  décomposition 
notable.  Sa  densité  est  de  o ,  984  h  1 5°. 

Analyse  : 

o8'",3566  ont  fourni  o"'^,2gi2  d'eau  et  oï'',79ii  d'acide  carbonique; 

J'où 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H>*0'. 

C 60, 5o  60,76 

H 9,16  8,86 

Poids  moléculaire.  —  On  a  efîectué  la  détermination 
<;ryoscopîque  dans  Tacide  acétique  : 

Point  de  congélation  de  l'acide  employé 16°,  480 

Poids  d'acide  employé 87*',  465 

Poids  Point  Poids 

de  pyruvate         de  Abaisse-    molécu- 

d'arayle.     congélation,   ment.  laire. 

Première  détermination.     3,5744         i5,48o         1,000  139 

Deuxième  détermination.     5, 3189        14,982        1,498  i58 

Troisième  détermination.     7,2103         i4,490         1,99  161 

Calculé i58 

Le  poids  moléculaire  en  solution  acétique  est  donc  ri- 
goureusement normal. 
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Poui^oir  rotatoire.  —  Le  pouvoir  FOtaloire  du  corps 
liquide  est  3°5o'  dans  un  lube  de  ia*="*,43  ;  d'où 

En  solution  acétique,  on  a  trouvé  : 

Solution  à  8  pour  loo  eaviron. .  a  =  o**34i'  d'où  [«Ji^  ==^3*29' 
Solution  à  i5  pour  100  environ,     a  =  i*os>/     d'où     [a]i*=3**26' 

En  solution  dans  I  ether  acétique  : 

Solution  à  i5  pour  100  environ,  a  =  0^*48'  d'où  [a]jJ5=3°i2 
Solution  à  25  pour  100  environ,     ot  =  i°44    <^où     [a]4«  =  â*2i' 

Le  pouvoir  rotatoire  n^est  donc  pas  altéré  en  solution 
dans  Télher  on  dans  l'acide  acétique. 

Enfin  l'indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  et  à  la  tem- 
pérature d'environ  18®  est  1,4206. 

La  détermination  des  indices  pour  les  autres  raies  im- 
portantes du  spectre  a  permis  de  calculer  la  formule  de 
dispersion  et  d'en  déduire  /î„  =  1 ,  4091 . 

Si  l'on  porte  cette  valeur  dans  l'expression  M  de 

la  réfraction  moléculaire,  on  obtient  65,^3  ;  calculé  66,23. 
Le  produit  de  condensation  du  pyruvaie  d'amyle  actif 
avec  Taniline,  se  forme  et  se  sépare  comme  son  isomère 
inactif;  il  fond  à  iio^-iii";  on  n'a  pas  observé  d'autre 
produit  dans  la  réaction. 

§  5.  —  Pyruvate  d'allyle  (propanonoate  dk  2-PROPÉNYLE) 
CH3— GO  — G0«— G3H6. 

t^omme  type  d^un  éther  pyruvique  non  saturé,  on  a 
choisi  le  pyruvaie  d'allyle;  on  l'a  préparé  en  faisant  pas- 
ser un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  le  mélange  re- 
froidi d'alcool  et  d'acide  et  distillant  ensuite  lentement 
sous  pression  réduite.  On  ne  constate  pas  de  condensa- 
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lion  plus  avancée  du  pyruvate  d'allyle  et  l'on  n'a  qu'un 
résidu  gommeux  insignifiant  :  le  rendement  est  lies  bon, 
quoique  inférieur  à  celui  qu'on  observe  dans  la  prépara- 
tion des  pyruvates  d'élhyle  et  d'amyle. 

Le  pyruvate  d'allyle  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
piquante,  bouillant  à  65''  sous  une  pression  de  i4"™et  à 
i65°  à  la  pression  atmosphérique,  sans  décomposition 
appréciable.  Sa  densité  est  de  i  ,082  à  17",  5. 

Crjoscopie  : 

Calculé. 

Poids  d'acide  acétique 56,890        58,170  » 

Poids  d'éther 1î7997         i,i8i4  » 

»!,         ,     ^         ,  M    .       4  avant.     16°, oo       16°, 2'i         » 

Température  de  congélation  \         ,  ,  '   ;  '  ^ 

°  (  après.     14*, 96       i5°,5o         » 

M 109  110  128 

Il  s^unit  à  la  phénylhydrazine  avec  une  grande  énergie 
en  donnant  un  produit  jaun«'(*),  fondant  à  i85°/qui  ne 
parait  pas  être  Thydrazoue 

GH»^C-G0iC8m 
II 
AzîHG6H5. 

ï 0,1785  ont  donné  24*^1  d'azote  à  i7°,5  et  sous  761'°'"  de  pression, 

IL...     0,2017  »         ^7"S3        »  ^4%  5        »       755°""  » 

Calculé  Trouvé. 

C'»H"Aa«0».  ï.  II. 

Az 12,84  i5,65         15,78 

Le  pyruvate  d'allyle  s'unit  directement  au  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  en  donnant  une  oxîme  fondant  à  77°. 

Le  pyruvate  d'allyle  s'unit  à  Taniline  en  donnant  un 
produit  fondant  à  i36°  sans  décomposition  : 


(*)  Peut-être  une  molécule  de  phénylhydrazine  se  fixe-t-elle  en 
outre  sur  la  double  liaison  allylique.  On  a  alors  dans  ce  cas  :  calculé 
Az  pour  100,  17,17. 
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!.. . .     0,2460  ont  donné  o,i3i4  d'eau  et  o,652G  d'anhydride  carbonique. 
IL  . .     0,4667  ont  donné  33**, 3  d'azote  à  17°, 5  jet  sous  la  pression  de  750"' 

Calculé 
pour 
C"H»»Az»0».  Trouvé. 

c 72,41  72,35 

H 5,74  5,93 

Az 8,04  8,17 

§  6.  —  Pyruvate  de  benzyle  (propanonoate  de  benzyle) 
CH3— GO-C02G7H7. 

On  le  prépare  comme  les  pyruvates  d'éihyle  et  d'amyle 
en  cohobani  les  premières  portions  qui  passent  après  Teaiî 
à  la  distillation  sous  pression  réduite. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  io3**-io4°  sous  une  pression 
de  36™™  et  207**-2o8°  à  la  pression  ordinaire,  sans  aucune 
décomposition.  Sa  densité  est  de  i  ,090  à  i4®. 

Il  donne  avec  la  phénylhydrazine  unehydrazone.quî  se 
produit  à  la  longue  dans  le  mélange  sans  dissolvant  des 
deux  liquides.  C*esl  un  corps  jaune  fondant  à  i5o®  très 
soluble  dans  l'éiher  et  le  chloroforme. 

Le  pyruvate  de  benzyle  s'unit  facilement  à  l'aniline  en 
donnant  un  produit  de  condensation  fondant  à  173^-174®. 
L'analyse  d'un  produit  incomplètement  purifié  a  donné  : 

I.  0,2298  ont  donné  0^,1212  d'eau  et  o,643i  d'anhydride  carbo- 

nique. 

II.  0,2900  »  19,3       d'azote  à  18**   et  sous    la    pression 

de  756°"". 
Calculé 
pour 
C«H"Az»0'.      Trouvé. 

G 75,38  76,32 

H 5,53  5,86 

Az 7,o3  7,64 

Si  l'on  abandonne  le  produit  de  condensation  dans  le 
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liquide  OÙ  il  se  produit,  il  se  modifie,  disparait  en  partie  : 
le  corps  définitif  fonda  227**  après  avoir  suinté  à  aso**  et 
foui  ni l  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o,3i33   donnent  o",i6oi   d'eau   et  0,9^80  d'anhydride  carbo- 

nique. 

II.  o,i527         »         o",o85i  »         0,4496  d'anhydride  carbo- 

nique. 

Trouvé. 

G 80,78  80, 3o 

H • 5,67  6,19 

Nota.  —  Si  l'on  soumet  un  mélange  équimoléculaire  d'acide 
pyruvique  et  d'alcool  benzylique  à  l'action  prolongée  du  gaz 
chlorhydrique,  on  obtient  des  traces  d'un  corps  solide  blanc,  dif- 
ficile à  isoler  de  la  masse  visqueuse  qui  le  renferme.  Gela  indique 
une  condensation  plus  profonde  que  l'éthérifîcation.  On  neutra- 
lise le  sirop  acide  en  le  jetant  dans  l'eau  et  ajoutant  du  carbo- 
nate de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence,  puis 
on  reprend  à  l'éther  et  l'on  distille  ce  dernier.  On  distille  ensuite 
dans  le  vide;  on  obtient  un  liquide  limpide,  très  réfringent, 
passant  entre  96°  et  loo**  sous  une  pression  de  3  à  4*"")  c'est-  < 
à-dire  à  peu  près  à  la  même  température  que  le  pyruvate  de  ben- 
zyle,  auquel  il  paraît  identique  à  première  vue. 

Gependant  les  deux,  liquides  ne  possèdent  pas  la  môme  odeur 
et  la  combustion  de  ce  dernier  ne  conduit  pas  aux  nombres  théo- 
riques : 

Calculé 

pour 
C»»H'»0».  Trouvé. 

G 67,41  64,49 

II 5,61  '    5,85 

De  même  sa  grandeur  moléculaire  n'est  pas  celle  du  pyruvate 
de  benzyle  : 

Poids  d'acide  acétique  employé..     58^', 25 

»      de  matière i«',8486 

„  .       ,  .,    .       \  avant 16**  ,22 

Point  de  congélation  \         ,  r«   0/ 

^  (  après i5''  ,34 

M 140  calculé  16Ô 
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Les  deux  liquides  se  comportent  dïfférenvnent  vis-à-vis  de  la 
phénylhydrazine  et  de  l'aniline. 

Tandis  que  le  pyruvate  de  benzyle  s'unit  très  lentement  à  la 
phénylhydrazine  pour  donner  un  com\iOsé  jaune  fondant  à  i5o% 
le  liquide  actuel,  chauffé  légèrement  avec  la  phénylhydrazine,  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  blancSy  au  toucher  graisseux,  à 
l'éclat  argentin,  fondant  à  9.5^,  pour  lesquels  i'analyse  a  donné  : 

!..  o,234a   donnent  ^i''",^  d'azote  à  i8°,5   et  sous  la  pression 

de  764™". 

Calculé 
pour 
C»«H"Az»0^      Trouvé. 
Az 10,45  15,78 

On  n'a  donc  point  affaire  au  pyruvate  de  benzyle  pur;  ce  corps 
s'unit  d'ailleurs  très  facilement  à  l'aniline  «n  donnant  ua  com- 
posé blanc  qui  ne  paraît  pas  identique  au  produit  de  condensa- 
tion de  l'aniline  et  du  pyruvate  de  benzyle. 


CHAPITRE  m. 

De  ce  que  Ton  a  vu  dans  le  Chapitre  I,  il  résulte  que 
Tacide  pyruvique  ne  se  comporte  pas  vis-à-vis  des  bases 
aromatiques  primaires  comme  le  fait  d'ordinaire  un  acide 
avec  une  base  :  Une  forme  pas  de  sel  proprement  dit. 
Le  groupement  cétonique  qu'il  renferme  intervient  pour 
donner  naissance  à  un  produit  de  condensation 

CH3-GO-G02H  -h  C6H6AzH2=  GH«-C-G02H  +  H2O 

II 
Az-G6H«. 

Dans  les  mêmes  conditions,  Tacide  phënylglyoxylique 
se  comporte  d'une  façon  toute  différente  et  fournil  exclu- 
sis^ement  le  sel  correspondant 

G6H5-GO-G02H  +  G6H5AzH»=  C6H5-GO-G02AzH3€«Hs. 

Il  était  assez   curieux  de  rencontrer   une    telle  dîffé- 
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r€nce  d'allure  chez  deux  acides  d'une  structure  si  voi- 
sine. 

La  substitution  du  radical  phénylique  C^H^  au  radical 
lïiélhylîque  CH^  était- elle  capable  de  modifier  si  profon- 
dément les  tendances  de  la  molécule  et  de  rétablir,  à 
Tavantage  du  carboxyle  de  Tacide  phényiglyoxylique,  l'é- 
quilibre rompu  en  faveur  du  groupe  cétonique  de  l'acide 
pyruvique? 

Il  m'a  semblé  que  la  déchéance  de  la  fonction  cétonique 
prépondérante  dans  l'acide  pynivique  ne  pouvait  être 
aussi  complète  et  que,  dans  la  molécule  de  l'acide  pliényl- 
glyoxylique,  cette  fonction  devait  avoir  encore  des  ten- 
dances à  reprendre  son  influence. 

Les  apparences  observées  lorsqu'on  soumet  le  phényl- 
glyoxylate  d'aniline  à  l'action  de  la  chaleur  n'ont  fait  que 
me  confirmer  dans  cette  manière  de  voir.  Le  renversement 
des  fonctions  actives  se  traduit  alors  par  perte  d'une  mo- 
lécule d'eau,  et  à  ce  moment  le  sel  d'aniline  se  transforme 
en  acide  aniié  plus  stable 

G6H5-GO-GO»AzH3G6H5=  G«H«-G-GO»H 

fl  -f-H«0. 

Az-G^Hs 

Je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  de  cette  manière  le  produit 
de  la  transformation,  mais  j'y  suis  arrivé  par  une  autre 
voie. 

L'alcool  méthjlique  froid  produit  spontanément  la 
transformation  du  phénylglyoxjlate  d'aniline  en  acide 
anilphénvlglyoxjlique. 

Celte  réaction  très  curieuse,  par  le  résultat  auquel  elle 
conduit,  ne  l'est  pas  moins  quant  à  la  forme  expérimentale 
qu'elle  affecte. 

Si  l'on  dissout  le  sel  d'aniline  dans  une  petite  quantité 
d'alcool,  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  troubler,  et,  au  bout 
de  quelques  minutes,  tout  est  pris  en  masse  :  la  transfor- 
mation est  intégrale. 
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D'autres  processus,  dissolution  dans  l'alcool  ordinaire, 
ébullition  prolongée  avec  le  benzène  ou  le  chloroforme 
réalisent  finalement  la  même  transformation. 

Cette  étrange  modification  d'équilibre  intramoléculaire 
est  donc  singulièrement  facile,  puisqu'elle  se  produit  non 
seulement  sous  Tinfluencede  la  chaleur,  mais  encore  sous 
Tiniluence  d'un  alcool  a  froid. 

11  faut  ajouter  que  la  transformation  inverse  est  pos- 
sible: si  l'on  projette  de  l'acide  anilphénylglyoxyliquedans 
Teau  bouillanie,  celle-ci  en  dissout  une  grande  quantité; 
par  refroidissement,  il  se  dépose  exclusivemeut  du  phé- 
ny  Iglyoxylate  d'aniline  et,  par  évaporaiion  des  eaux-mères^ 
on  eu  recueille  une  nouvelle  et  d'ailleurs  très  faible  por- 
tion. 

L  *eau  bouillante  produit  donc  la  transformation  in- 
tégrale de  l^ acide  amlphénylgljoxjlique  en  phényl- 
gljoxjlate  d'aniline. 

En  conséquence,  la  dissimilitude  des  deux  acides  céto- 
niques  n'est  qu'apparente  :  dans  les  deux  molécules,  l'in- 
iluence  de  la  fonction  cétonique  l'emporte,  mais  à  un  de- 
gré différent,  sur  celle  de  la  fonction  acide. 

J'ai  étudié  l'action  sur  l'acide  phénylglyoxylique  de 
différentes  bases  primaires  :  l'aniline,  les  deux  loluidines 
orthoetpara,  la  métaxylidine  et  les  deux  naphtylamînes. 

Toutes  ces  bases  m'ont  donné  régulièrement  et  sans  dif- 
férence appréciable  le  sel  correspondant,  sauf  l'a-naphtyl- 
amine  qui  s'est  placée  à  part  ici  comme  dans  le  cas  de 
l'acide  pyruvique. 

Le  parallélisme  ne  s'est  pas  poursuivi  dans  la  transfor- 
mation intramoléculaire. 

L'orlho-toluidine  et  la  métaxylidine  ne  m'ont  pas 
fourni  le  produit  de  migration  acide;  l'aniline,  la  para- 
toluidine  et  la  p-naphtylamine  l'ont  donné  dans  les  mêmes 
conditions. 

Ces  bases  se  sont  comportées  d'une  manière  identique 
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▼is-à-vîs  de  l'alcool  méihylique  froid,  du  benzène  et  du 
chloroforme  bouillants. 

L'actioa  de  la  chaleur  semble  rapprocher  davantage  la 
xjlidine  du  second  groupe. 

§  2.  —  Acide  phénylglyoxylique. 
C6H5-GO-GO*H. 

L'acide  pbéiiylglyoxylique  ou  benzoylformique  a  été 
découvert  en  1877  parClaisen. 

Ce  savant  l'a  obtenu  en  saponifiant  le  nitrile  corres- 
pondant, le  cyanure  de  benzoyle 

G6H5-GO-CAZ 

par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  froid. 

Il  opérait  comme  suit  : 

On  enferme  dans  un  tube  scellé  206'  à  3o^'  de  cyanure 
de  benzoyle  bien  pur  bouillant  à  température  fixe  et  dé- 
barrassé soigneusement  des  portions  liquides;  on  ajoute 
deux  volumes  et  demi  d'acide  chlorhydrique  concentré 
(D  =  1 ,20),  etl'on  abandonne  le  tout  pendant  dix  jours  à 
la  température  ordinaire.  On  extrait  alors  àl'étheret  Ton 
obtient  par  évaporation  de  celui-ci  un  sirop  épais  jaunâtre 
que  l'on  redissout  dans  du  carbonate  de  potasse.  Après 
élimination  des  matières  résineuses  qui  se  séparent, 
on  extrait  de  nouveau  à  l'éther  de  manière  à  éliminer 
un  produit  amide,  bien  cristallisé. 

On  précipite  alors  Tacide  de  sa  solution  alcaline  au 
moyen  d'acide  chlorhydrique;  il  se  sépare  une  couche  hui- 
leuse d'acide  que  l'on  extrait  de  nouveau  à  l'éiher.  Par 
évaporation  de  cette  solution  éthérée,  on  obtient  un  liquide 
huileux  jaune  qui  se  concrète,  par  un  séjour  prolongé  dans 
un  dessiccateur  en  une  masse  cristalline  (Soo^'  de  cyanure 
fournissent  environ  4^0^*^  d'acide  à  peu  près  pur,  sauf  un 
peu  d'eau  et  d'éther). 

J'ai  employé  cette  méthode,  mais  en  la  simplifiant  un 
peu. 
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Dans  un  flacon  à  col  droit  d'un  litre,  fermé  par  un  i>OM- 
clion  de  porcelaîne  à  vis,  on  met  loo^*"  de  cyanure  de 
benzoyle  bien  pur  et  5ooS'  environ  d'acide  chlorhydrique 
concentré.  On  agiteet  Ton  abandonne  le  flacon  à  lui-même 
en  l'ouvrant  régulièrement  une  fois  par  jour  pour  éviter 
une  trop  forte  élévation  de  pression.  Dans  ces  conditions, 
il  n'y  a  absolument  rien  à  craindre  et  le  bouchon  suffit 
parfaitement  h  tenir  la  pression  qui  se  développe  pendant 
une  journée. 

Au  bout  d'un  jour  ou  deux,  la  solution  est  complète, 
puis  il  se  dépose  au  fond  du  flacon  une  huile  qui  vraisem- 
blablement est  une  amiJe.  Cetle  huile  disparaît  à  son  tour 
et  est  remplacée  par  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

A  mesure  que  ces  cristaux  s'accumulent  apparaît  une 
nouvelle  matière  huileuse  dont  la  masse  s'accroît  peu  à 
peu.  Au  bout  de  dix  jours,  tout  est  terminé  :  le  dépôt  hui- 
leux n'augmente  plus  et  il  n'y  a  qu'une  pression  insigni- 
flanle  à  l'ouverture  des  flacons. 

On  filtre  alors  directement  1« produit  de  l'opération  sur 
du  papier  résistant  aux  acides^ 

Il  reste  sur  le  filtre  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en 
quantité  correspondant  à  ce  qu'exige  l'équation 

C«H5-C0-GAz  -+-  2H«0  -h  H  Ci 
=  G6H6-GO-G02H-f.AEH*CI. 

Les  liqueurs  qui  passent  forment  une  double  couche  : 
l'une  huileuse  se  concrète,  dès  que  Ton  décante^  en  une 
bouillie  cristalline  ;  l'autre  aqueuse,  abandonne  du  jour  au 
lendemain  une  nouvelle  récolte  en  produit  cristallisé  iden- 
tique au  premier  (  '  ). 

On  dissouiles  deux  portions  dans  l'éther,  on  filtre  pour 
séparer  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  par 


(*)  Si  on  lave  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  l'éther,  on  obtient 
une  solution  qui,  évaporée,  fournit  une  nouvelle  et  dernière  portion, 
faible  d'ailleurs,  d'acide  phénylglyoxylique  cristallisé. 
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évapocation  on  a  une  matière  cristallisée  1res  sensible- 
ment pure.  (Rendement  looS' environ  pour  loo^"^  de  cya- 
nure.) L'opéralion  a  la  même  allure,  mais  elle  est  plus 
rapide  si  l'on  opère  avec  de  l'acide  chlorhydrîque  (  '  )  sa- 
turé à  o°. 

Ont  a  caractérisé  l'acide  par  sa  phényihydrazone  :  celle- 
ci  s'obtient  très  aisément  soit  avec  l'acide  pur,  soit  avec 
la  solution  chlûrhydrique  brute  telle  qu'on  l'obtient  dans 
la  préparation.  On  fait  cristalliser  le  corps  obtenu  dans 
Talcool  chaud  ;  les  aiguilles  jaune  d'or  ainsi  obtenues  ont 
été  anajyséos  : 

ce  0 

I.  0,2735  ont  donné  28,2  d'azote  à  19  et  sous  la  pression  de 

754"" 

II.  o,3o33  »  3i,5  »  19  et  sous  la  pression  de 

754""" 

Calculé  Trouvé. 

pour  — ■  III       ^     iw"^ 

G'«H'»Az»0».  I.  ^       II. 

Az 11,66  11,75  11,78 

§3.  —  Action  de  l'aniline  sur  l'acide  phénylglyoxylique. 

On  mélange  en  solution  éthérée  des  quantités  équîmo- 
léculaires  d'acide  et  d'aniline;  celle  opération  peut  s'ef- 
fectuer très  rapidement  sans  que  l'on  ait  à  craindre 
d'écbauffement  notable. 

Les  premières  portions  de  Tacide  déterminent  dans  la 
solution  éthérée  de  la  base  un  précipité  qui  se  redissout  ; 
dès  qu'on  a  versé  une  assez  petite  fraction  d'acide,  le 
précipité  persiste.  Il  ne  parait  pas  y  avoir,  comme  cela 
arrive  pour  l'acide  pyruvique,  un  dégagement  subit  de 
chaleur  à  un  moment  particulier  de  la  réaction. 


(»)  Il  peut  arriver,  et  cela  tient  à  la  pureté  du  cyanure  employé, 
que  le  produit  huileux  ne  se  concrète  pas  immédiatement;  on  réunit 
alors  à  la  première  couche  huileuse,  celle  qui  se  dépose  ensuite  dans 
la  liqueur  chlorhydrique,  et  on  les  place  dans  un  dessiccateur  :  elles  ne 
tardent  pas  à  cristalliser. 
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On  essore  inimëdiatemcnt  le  solide  blanc  ei  on  le  lave 
à  l'éther.  (Rendement:  106  pour  100  du  poids  d'acide 
employé.) 

Il  se  présente  alors  en  paillettes  grasses,  d*ua  éclat 
assez  brillant,  rappelant  celui  de  l'acide  benzoïque  et  de 
beaucoup  d'autres  sels  d^aniline  ;  il  possède  la  composition 
du  phénylglyoxylate  d'aniline 


!.. 
II, 


G«Ii6-CO-C02AzH3G«H». 

0,2977  ont  donné  o,i436  d'eau  et  o,7556  d'anhydride  car- 
bonique. ^ 

0,2922  »  0,1342  d'eau  et  0,7876  d'anhydride  car- 

bonique. 


G. 
H. 


Calculé 

Trouvé. 

pour 
C"H"AzO». 

I.              II. 

69,13 
.       5,35 

69,22      68,84 
5,36        5,10 

Ce  corps  suinte  à  97®  en  perdant  de  l'eau  ;  il  se  resoli- 
difie ensuite  pour  ne  fondre  qu'à  i3y^  en  se  décomposant 
très  vivement;  le  liquide  qui  reste  dans  le  tube  à  point 
de  fusion  a  une  couleur  jaune  verdâtre  et  ne  présente 
aucune  trace  de  carbonisation. 

Les  eaux-mères  éthérées  où  se  dépose  le  sel  précédent 
abandonnent  par  évaporation  un  nouveau  corps  cristal- 
lisé en  petits  prismes  très  bien  formés,  de  couleur  jaune 
rougeâtre,  très  diflerent  par  l'aspect  du  premier  dépôt. 
Cependant,  les  deux  matières  sont  bien  identiques;  il 
suffit  de  faire  cristalliser  la  première  dans  l'éther  poui' 
obtenir  la  seconde. 

Le  corps  prismatique  suinte  à  gy^  et  fond  à  137^5  il  a  la 
composition  du  phénylglyoxylate  d'aniline. 

I...  0,3162  donnent  o,  1542  d'eau  et  0,7981  d'anhydride  carbo- 
nique. 

II . .     o,4o52        »        20", 8  d'azote  à  i5®  et  sous  la  pression  de 

760"". 
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Calculé  Trouvé. 

C'*H"AzO'.  I.  II. 

G 69,13  68,83  » 

H 5,35  5,42  » 

Az 5,76  »  6,01 

Les  deux  échantillons  de  sel  donnent,  avec  Pacîdé  sul- 
furique  et  le  benzène,  la  coloration  rouge  caraolérîstîque 
découverte  parClaisen  (*)  pour  l'acide phényiglyoxylique. 

Action  de  Veau.  —  L'eau  froide  dissout  sans  Tallérer 
le  phényJglyoxylaie  d'aniline,  mais  en  très  petite  propor- 
tion; l'eau  chaude  le  dissout  facilement  et  l'abandonne 
cristallisé  par  refroidissement. 

action  du  benzène  et  du  chloroforme,  —  Le  benzène 
froid  dissout  très  peu  le  sel  d'aniline  ;  si  on  le  projette 
dans  le  benzène  bouillant,  de  façon  à  opérer  très  rapide- 
ment la  dissolution,  celle-ci  s'effectue  complètement  et, 
par  refroidissement,  le  sel  se  dépose  cristallisé  en  jolies 
paillettes  brillantes.  C'est  un  excellent  moyen  pour  le 
purifier. 

Mais  si  l'on  opère  moins  rapidement,  si  Ton  s'attache 
au  contraire  à  prolonger  l'action  du  benzène  bouillant 
sur  le  sel.^  celui-ci  se  transforme  au  sein  de  la  liqueur, 
s'insolubilise,  et  par  fihraiion  on  recueille  sur  le  filtre 
un  nouveau  produit  blanc  pulvérulent,  absolument  inso- 
luble dans  le  benzène  bouillant,  fondant  à   i5i°  en   se 


(*)  Je  ne  crois  pas  inutile  d'indiquer  deux  autres  réactions  colorées 
de  l'acide  phényiglyoxylique  : 

i"  Le  diphénylméthane  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
donne  une  coloration  rouge  cerise  avec  une  très  petite  quantité  d'acide 
phényiglyoxylique. 

2»  L'acénaphtène,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  coloration 
vert  foncé. 

Rien  de  semblable  avec  le  triphénylméthane,  la  naphtaline,  l'an- 
thracène. 
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décomposant  sans  paraître  éprouver  jusque-là  aucune 
altération.  Si  la  durée  de  chauffe  est  suffisante,  la  transfor- 
mation est  intégrale,  sinon,  la  liqueur  benzénique  filtrée 
abandonne  par  refroidissement  une  cristallisation  dephé- 
nylglyoxylale  d'aniline. 

Dans  tous  les  cas,  la  séparation  des  deux  matières  s'ef- 
fectue par  simple  fihration  de  la  solution  benzénique 
bouillante. 

Le  chloroforme  bouillant  agit  comme  le  benzène. 

Si  Ton  fait  bouillir  le  phénylglyoxylate  d'aniline  avec  le 
chloroforme,  la  solution  paraît  d'abord  s'effectuer  presque 
complètement,  puis  la  liqueur  se  trouble  et  il  se  fait  un 
précipité  qui  s'exagère  avec  la  durée  de  chauffe. 

Par  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  on  recueille 
un  dépôt  cristallin  de  phénylglyoxylate  d'aniline  parfai- 
tement pur. 

0,2488  ont  donné  0,1261  d'eau  eto,63o2  d'anhydride  carbonique. 


G. 
H. 


Calculé. 

Trouvé. 

69,1'» 

69,08 

5,34 

5,63 

Le  corps  insoluble,  lavé  au  chloroforme  bouillant,  fond 
A  i5i**en  se  décomposant^  d'après  sa  décomposition,  il 
renferme  une  molécule  d'eau  de  moins  que  le  phényl- 
glyoxylate d'aniline. 

o,25i9  ont  donné  0,1191  d'eau  et  o, 6835  d'anhydride  carbonique. 

Calculé 


C. 
U. 


pour 
C'*H"AzO». 

74,66 
.        4,88. 


Trouvé. 

74,00 

5,16 


Le  chloroforme,  comme  le  benzène,  permet  de  réaliser 
\a  purification  du  sel  d'aniline  si  l'on  opère  rapidement 
la  dissolution,  et  au  contraire  sa  complète  transformation 
si  Ton  prolonge  la  durée  de  chauffe. 
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on  de  Valcool  mèthylique.  —  Si  l'on  piojeltw  le 
glyoxylate  d'aniline  dans  l'alcool  méthylîque,  pur 
1  (3  parties),  il  commence  par  s'y  dissoudre  très 
nent;  au  boul  de  quelqui's  mînules,  il  se  forme 
liqueur  quelques  paillettes  blanches  cristallisées; 
llelles  s'accroissent  très  rapidement  cl  tout  est 
pris  en  une  masse  blanche  que  Ton  essore  et 
lave  avec  un  peu  d'alcool  méthylîque;  le  poids  de 
s  obtenue  est  presque  égal  au  poids  de  sel  employé, 
iroduit  fond  à  i5i°  et  est  identique  aux  produits 
s  dans  Taction  du  benzène  et  du  chloroforme 
nts. 

,33o8  ont  donné  0,1673  d'eau  et  0,9003  d'anhydride  car- 
bonique. 

,5627  »  3o**',o  d'azote  à  16°  et  sous  la  pression 

de  766™'". 

,5488  »  28", 9  d'azote  à  i4*,5  et  sous  la  pression 

de  745°"". 

Calculé  Trouvé. 

pour  ■ -^   ,    I 

C"H"AzO».  I.  II.  III. 

74,66  74,23  •»  » 

[ 4,88  5,28  »  » 

lZ 6,22  »  6,1 3        6,o5 

lême  réaction  s'effectue  bien  entendu  avec  tous  les 
illons  de  sel,  pur  ou  non. 

on  de  Valcool  ordinaire,  —  L'alcool  dissout  faci- 
le phénylglyoxylate  d'aniline,  surtout  à  chaud, 
n  n'observe  dans  aucun  cas  de  précipitation-  ana- 
I  la  précédente^  par  évaporation,  on  recueille  drail- 
le  produit    de    transformation    obtenu   précédem- 


s  autres  alcools  semblent  opérer  la  même  transformation: 
uns,  comme  l'alcool  amylique,  se  comportent  à  la  manière  de 

mèthylique  (reprécipitalion);  les  autres,  tels  que  Falcool  ally- 
com portent  comme  l'alcool  éthylique. 
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1...     oS^SaiS  ont  donné  0,1478  d'eau  610,8791  d'anhydride  car- 
bonique. 
II . .     o8%67o3  ont  donné  34*^", 9  d'azote  à  i5*  et  à  la  pression  de 
760"". 

Calculé  Trouvé. 

C»*H"AzO».  I.  II. 

G 74,66  74, 5o 

H 4,88  5,10  w 

Az 6,22  »  6,09 

Action  de  laphénylhjdrazine,  —  Si  Ton  dissout  le  phé- 
nylglyoxylate  d'aniline  (Ss**)  dans  IVther  (environ  So^*^), 
et  si  Ton  ajoute  à  celte  solution  quelques  gouttes  (iS*')de 
pliényihydrazîne,  il  se  fait  un  abondant  précipité  qu'on 
filtre  et  qu'on  essore  à  la  trompe  (a^**).  Ce  corps  est  jaune, 
il  fond  vers  i5o®,  après  avoir  suinté  quelques  degrés  plus 
bas. 

Action  de  la  chaleur,  —  1°  Ainsi  qu'il  a  dcja  été  indi- 
qué, si  l'on  examine  dans  l'appareil  à  déterminer  les 
points  de  fusion  un  échantillon  quelconque  de  phényl- 
glyoxylate  d'aniline,  on  le  voit  suinter  en  perdant  deTeau 
vers  87^-90°  ;  puis  il  se  resolidifie  et  ne  fond  plus  qu'à  i38' 
en  se  décomposant  et  perdant  de  l'acide  carbonique. 

2°  On  place  dans  une  nacelle  un  poids  déterminé  de 
sel,  et  l'on  introduit  la  nacelle  dans  un  tube  de  verre  dans 
lequel  on  peut  faire,  à  l'aide  d'une  trompe  à  mercure,  un 
vide  parfait,  et  qui  peut  en  même  temps  être  chauffé  au 
bain  d'eau.  On  constate  que,  par  une  chauffe  prolongée, 
le  vide  ne  se  maintient  pas  et  que  Ton  peut  recueillir  de 
l'anhydride  carbonique.  L'expérience  terminée,  la  nacelle 
est  remplie  d'un  liquide  jaune  brun  qui,  par  refroidisse- 
ment, se  concrète  en  cristaux  fondant  à  62^,  solubles  dans 
l'alcool  et  l'éther,  et  présentant  la  composition  de  la  ben- 
zylidène  aniline  G^Hs-GH  =  Az-C^^H». 

La  perte  de  poids  de  la  nacelle,  après  la  chauffe,  satis- 
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fait  d'ailleurs  aux  exigences  de  l'équation 

G6H«-GO-GO«AzH3G«H5 
=  H»0  -h  G02-i-  G6H5-GH  =  Az-G^Hs. 

3®  Si  Ton  cbaufie  à  feu  nu  et  à  la  pression  ordinaire, 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  une  certaine  quantité  de 
phénylglyoxylate  d'aniline,  il  se  produit  un  violent  déga- 
gement d'anhydride  carbonique,  et  quand  il  est  terminé 
il  reste  une  substance  visqueuse  foncée  qui,  reprise  à 
l'éiher,  abandonne  des  grumeaux  amorphes  vert  olive 
nt»  fondant  qu'à  une  température  très  élevée  vers  3oo® 
en  se  décomposant.  Cette  substance  communique  à  l'al- 
cool une  coloration  verte  en  solution  étendue  ou  en 
couche  mince,  rouge  en  solution  concentrée.  Outre  cette 
substance  verte,  il  reste  dans  la  capsule  un  sirop  jaune 
rougeàtre  qui  ne  se  concrète  pas  directement,  mais  qui 
parait  être  cependant  constitué  par  la  benzylidène  aniline. 

4^  Si  l'on  chauffe  le  sel  d'aniline  dans  un  ballon  muni 
d'un  tube  à  distillation  sans  réfrigérant,  on  constate 
comme  précédemment  le  dégagement  vers  loo®  d'anhy- 
dride carbonique  et  la  formation  d'une  huile  verte.  Mais 
si  l'on  continue  à  chauffer,  il  passe  de  l'eau  et,  à  une  tem- 
pérature de  270**-3oo°,  une  huile  jaune  qui  se  concrète  au 
sein  de  l'eau  eu  cristaux  fondant  à  Sa^,  solubles  dans 
l'éiher,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  :  c'est  encore  de  la 
benzilidène  aniline. 

I.  o,2i44  ont  doonéo,io83  d'eau  et  0,6718  d'anhydride  carboniq. 
11.0,3959  »         0,2077        »        1,2460  » 

III.  o,2o55  d'un  échantillon  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans 
l'alcool  ont  donné  0,1169  d'eau  et  0,6427  d'anhydride  carboniq. 

IV.  o,4o53  ont  donné  27^,7  d'azote  à  17°  et  sous  la  pression 

de  756™™. 

Calculé  Trouvé. 


pour 


C"H"Az.  I.           II.  III.        IV. 

G 86,19  85,45  85,83  86,29      ^ 

H... 6,08  5,61       5,82  6,06      i 

Az 7,73  »            »            »  7,88 
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Le  dégagement  de  gaz  carbonique  observé  dans  ces  dif- 
férentes expériences  consécutivement  à  une  perle  d^eau  et 
la  produclion  finale  de  benzylidène  aniline  m'ont  amené 
à  penser  qu'il  se  produisait,  dans  les  différents  cas,  la  mi- 
gration représentée  par  l'équation 

G6H»-GO-GO-OAzH3G6H5  =  G«H5-G-C0«H4-H2  0 

II 
AzG«H8. 

Si  à  cette  équation  on  a  adjoint  celle-ci 

G6HS-G-G0SH  =  G6H8-GH  -4-  G0« 
Il  li 

Az-G«H«  Az-C«llS 

on  rend  compte  des  faits  observés. 

Cette  migration,  qui  choque  un   pru  nos  vues  sur  la 

rigidité  de  la  structure  intramoléculaire,  n'est  cependant 

pas  plus  extraordinaire  que  la  migralioffi  que  Beckmann  a 

constatée  sur  les  oximes,  et  qui  se  traduit  par  l'équation 

suivante  : 

R-G-R'  =  R.GO-AzHR' 
II 
Az-OH. 

Bien  plus,  la  perle  d'une  molécule  d'eau  doit  faire 
accepter  plus  aisément  encore  le  bouleversement  intra- 
moléculaire concomitant. 

Il  élait  cependant  désirable,  pour  justifier  cette  vue 
de  l'esprit,  d'isoler  le  terme  intermédiaire,  l'adide  anilphé- 
nylglyoxylique 

C«H5-G-G0îH 
II 
Az-G«H6. 

Je  n'y  suis  pas  arrivé  directemeni  par  Taction  de  la  cha- 
leur, mais  on  a  vu  précédemment  que,  par  Faction  de 
l'alcool  méthylique  froid,  ainsi  que  par  celle  du  benzène 
et  du  chloroforme  chaud,  on  a  obtenu  un  produit  présen- 
tant précisément  la  composition  de  ce  corps.  D'après  toutes 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ACTIOW    DES    AMINES    AROMATIQUES.  5l7 

les  vraisemblances,  ce  produit  a  bien  la  structure  du  terme 
intermédiaire  cherché  (*). 

Acide  anilphénylglyoxylique  {phénylimino-phény l- 
éthanoïque.) 

G6H«— G-GO»H 
II 
Az  — G6H5. 

Ce  composé  est  le  premier  et  le  plus  simple  des  acides 
anilés  aromatiques.  Préparé  par  l'une  quelconque  des 
méthodes  indiquées  plus  haut,  c'est  un  corps  blanc  cris- 
tallisé en  aiguilles  microscopiques,  fondant  à  ]5i^-i52^ 
en  se  décomposant. 

Il  est  soluble  dans  Talcool  méthylique  chaud  ou  dans  un 
excès  d*aIcool  froid;  c'est  pourquoi  il  faut  éviter  un  excès 

(*)  Oa  aurait  pu  songer  à  attribuer  à  ce  corps  la  constitution  de 
Tanilide  phényiglyoxylique 

C«H»-CO-COAzHC«H», 

qui  est  isomère  de  l'acide  anilphénylglyoxylique 

C«H«-C-CO«H 
II 
Az-C«H*. 

Toute  incertitude  à  cet  égard  s'est  trouvée  levée  par  la  découverte  de 
l'anilide  faite  par  Beckmann  et  Koster  {Annales  de  Liebig,  t.  CCLXXIV, 
p.  9;  1893).  Ce  corps  fond  à  63*>,  tandis  que  celui  dont  il  s'agit  ici  fond 
à  lôi^-iSs"  en  se  décomposant;  il  ne  peut  donc  y  avoir  confusion. 

Beckmann  l'a  obtenu  en  réalisant  sur  la  benzylmonoxine  la  mi- 
gration qui  porte  son  nom,  par  le  moyen  du  perchlorure  de  phosphore 

G«H*-GO-G-C«H» 

Il  C«H*-GO-GO-AzHG«H«. 

Az-OH 

,  Il  l'a  obtenu  encore  en  traitant  également  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore le  phénylglyoxylate  d'aniline. 

D'autre  part,  Nef  avait  également  entrepris  la  synthèse  de  celte  ani- 
lide  en  traitant  l'isocyanate  de  phényle  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
mais  il  n'a  obtenu  ainsi  que  des  produits  résineux.  Sa  méthode  lui  a, 
au  contraire,  fourni  l'o-toluide  (point  de  fusion  108")  {Annales  de 
Liebigy  t.  CGLXX,  p.  3i5  ;  1892). 
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d'alcool  mértiylique  dans  sa  préparation.  Il  est  également 
soluble  dans  Talcool  ordinaire,  surtout  à  chaud. 

Il  est  peu  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  le  chlo- 
roforme et  le  benzène  bouillant. 

Action  de  Veau.  —  Il  est  peu  soluble  dansTeau  froide, 
mais  projeté  dans  l'eau  bouillante  il  s'y  dissout  en  grande 
quantité*,  par  refroidissement  il  se  précipite  un  corps  cris- 
tallisé qui  n'est  autre  que  le  phénylgl3'oxylate  d'aniline. 
L'évaporation  de  l'eau-mère  fournit  exclusivement  ce  sel. 

Le  produit  suinte  en  effet  à  87^-90**,  fond  à  i38®,  donne 
avec  l'alcool  méthylique  la  réaction  signalée  plus  haut  et 
enfin  fournit  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o,3i33  de  matière  donnent    o,i55o  d'eau  et  0,7926  d'anhy- 

dride carbonique. 

II.  0,4743  de  matière  donnent  24*'%9  d'azote   à  20**  et  sous  la 

pression  de  754"™. 

Calculé  Trouvé. 

G»*H"AzO».  I.  II. 

G 69.13  68,99  » 

H 5,35  5,49  » 

Az 5,76  »  5,96 

Sous  l'action  de  Veau  bouillante,  V acide  anilphényl" 
glyooc)dique  se  transforme  donc  intégralement  en  plié- 
njlglyoxjlate  d'aniline. 

C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  nais- 
sance, elle  explique  pourquoi  le  phénylglyoxylate  d'aniline 
peut  être  cristallisé  dans  Teau  bouillante  alors  que 
chauffé  à  sec  il  suinte  en  perdant  de  l'eau  déjà  vers  87°-90°. 

Action  des  acides.  —  Il  est  soluble  dans  les  acides;, 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dissout  en  lui  com- 
muniquant une  coloration  jaune  verdâire  qui  disparaît 
lorsqu'on  étend  d'eau^  réaction  qui  parait  appartenir  à 
tous  les  dérivés  de  l'acide  phénylglyoxylique  ;  il  se  dissout 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ACTION    DES    AMINES    AROMATIQUES.  5  I9 

également  dans  l'acide  chlorhydrique  et,  par  évaporation, 
il  se  dépose  un  produit  cristallisé. 

Action  des  alcalis,  —  Il  se  dissout  également  dans  les 
alcalis;  dans  la  potasse,  par  exemple,  il  se  forme  un  sel, 
Panilphénylglyoxylate  de  potassium,  mais  en  outre  l'eau 
agit  pour  transformer  partiellement  l'acide  en  phényl- 
glyoxylate  d'aniline  et  la  potasse  se  substitue  ensuite  à 
Vaniline  pour  donner  du  phénylglyoxylate  de  potas- 
sium. 

C'est  'ainsi  qu'on  peut  expliquer  l'action  de  Tazotate 
d'argent  sur  une  solution  neutre  faite  à  froid  d'acide  anil- 
phénylglyoxylique  dans  la  potasse. 

On  obtient  en  effet  tout  d'abord  un  précipité  blanc  pre- 
nant peu  à  peu  à  l'air  une  teinte  rougeâtre-,  c'est  du 
phénylglyoxylate  d'argent. 

I.   0,2699  ont  donné  0,1075   d'argent. 

Calculé 
pour  * 

C«  H'  —  CO  -    CO'  Ag.  Trouvé. 

42,02  4 1,36 

Puis  dans  les  eaux-mères,  il  se  dépose  du  jour  au  len- 
demain, à  l'obscurité,  des  cristaux  acîculaires  que  l'on 
sèche  rapidement  sur  une  plaque  poreuse  et  qui  possèdent 
la  composition  d'anilphénylglyoxylate  d'argent  : 

G6H5-- G  — G02Ag 
II 
Az-G6H«. 

I.  0,2866  ont  donné  0,0927  d'eau  et  o,5o2i  d'anhydride  carbo- 

nique. 

II.  0,1790  »         0,0708  d'argent. 

III.  0,0646  »  0,0205  » 

IV.  0,5288  »       18", 2  d^'azote   à  î4'  et  sous  la  pression  de 

752™"". 
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Caloulé 
pour  Trouvé. 


C"H'oAzO>Ag.    C«H»<»AzO«Ag  +  H«0.       I.  II.  III.        IV. 

G...     5o,6o  48, oo  47,78        »  »  » 

H...       3,01  3,43  3,59        )•  »  » 


Ag.. 

32,53 

3o,86 

» 

29i76 

3i,73      » 

Az.. 

4,22 

4,00 

» 

» 

.     »        4.00 

II  est  vraisemblable  que  les  t'carls  d'anaij'se  tiennent  k 
une  dessiccation  incomplète. 

action  de  la  pJiénylhjdrazine,  —  Lorsqu'on  projette 
de  l'acide  anilphénylglyoxylîque  dans  une  solution  éthérée 
de  pliénylhydrazine,  non  seulement  il  ne  donne  pas  de 
précîpiié,  mais  il  s'y  dissout  mieux  que  dans  Téllier  pur; 
par  évaporation,  il  reste  un  sirop  visqueux  noirâtre  dont 
on  n'a  pu  rien  tirer. 

L'acide  ne  semble  donc  pas  donner  de  phénylhydra- 
zone;  on  devait  s'attendre,  d'après  sa  constitution,  ace 
résultat  négatif. 

Action  de  la  chaleu'\  —  Enfin,  sous  l'aclion  de  la  cha- 
leur, il  se  décompose  à  i5i°-i52°  en  perdant  de  l'acide 
carbonique  et  fournissant  exclusivement  de  la  benzylidène- 
aniline,  conformément  à  l'équation 

G6H6-  G  -  G02H  =  G6H5~  GH  =  Az  -  G«H5-f-  GO^ 

II 

Az— G6H5. 

Ici  il  ne  se  forme  point,  comme  dans  le  cas  du  phényl- 
glyoxylate  d'aniline,  de  matière  coloranle  verte;  la  décom- 
position est  régulière  et  quantitative^  cette  différence 
d'allure  milite  également  en  faveur  de  la  différence  de 
structure  des  deux  composés. 

§  4.— Action  de  l'orthotoluidine  sur  l'acide  phénylglyoxylique. 

On  mélange  en  proportions  équi moléculaires  des  solu- 
tions éihéiées  d'acide  (So^'')  et  de  base  (20^*');  il  se  forme 
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un  précîpîlé  qu'on  essore  et  qu'on  lave  n  Téiher  (a88'). 
C'est  le  phénylglyoxylate  d'orlhotoluidine 

G6H«-  GO  — GO«AzH3G6H*(CH»). 

Il  fond  à  85^-90**  en  nn  liquide  jaunâtre  sans  décompo- 
sition. Si  l'on  continue  à  chauffer,  il  se  dégage  de  la 
masse  liquide  des  bulles  gazeuses.  Simultanément,  la 
coloration  change,  le  liquide  est  rouge  sous  une  grande 
épaisseur,  bleu  en  couche  mince.  A  i4o**,  la  de'compo- 
sixion  parait  complète,  le  liquide  ne  cède  plus  de  gaz*,  sa 
coloration  est  vert  foncé. 

Ce  sel  se  dissout  intégralement  dans  le  benzène  bouil- 
lant en  donnant  une  liqueur  rouge.  Par  refroidissement, 
il  se  dépose  presque  complètement  en  jolis  cristaux  blancs 
aciculaîres  qui,  essorés  et  lavés  au  benzène  froid,  pré- 
sentent, lorsqu'on  les  chauffe,  les  mêmes  apparences  que 
le  sel  primitif. 

I.  0,474'^  de  substance  cristallisée  dans  le  benzène  ont  donné 
22**,  9  d'azote  à  i6°,5  et  sous  la  pression  de  753°*". 

Calculé 
pour 
G"H"AzO'.    Trouvé. 
Az 5,44  5,55 

Dans  le  chloroforme,  les  choses  se  passent  de  même;  il 
se  forme  une  solution  claire,  rouge  sous  une  forte  épaisseur 
ou  à  une  grande  concentration,  verte  dans  le  cas  contraire; 
puis,  par  refroidissement  ou  évaporalion,  il  se  dépose  des 
cristaux  grenus  identiques  aux  précédents  comme  compo- 
sition. Si  l'on  soumet  ces  cristaux  à  la  même  opération  ils 
ne  subissent  aucune  transformation  appréciable.  L'alcool 
niéthylique  n'exerce  aucune  action  sur  le  phénylglyoxy- 
late d'orlhotoluidine. 

On  dissout  5^'  de  ce  sel  dans  gS'  à  loS"^  d'alcool;  la 
liqueur  rougeâtre  à  reflets  verts  ne  se  trouble  ni  par  agi- 
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talion,  ni  par  frottement*,  placée  dans  undessiccateur^elle 
fournit  par  évaporation  des  cristaux  verdâtres  identiques 
aux  précédents;  les  cristaux  obtenus,  soit  dans  le  chloro- 
forme, soit  dans  Falcool  méthylique,  dissous  dans  le  ben- 
zène bouillant,  donnent  par  refroidissement  des  cristaux 
blancs  aciculaires  identiques,  à  tous  égards,  avec  ceux 
qu'on  obtient  directement  dans  ce  dissolvant. 

Les  méthodes  qui  permettent  de  réaliser  la  transfor- 
mation du  sel  d'aniline  en  acide  anilé  échouent  donc 
complètement  dans  le  cas  du  sel  d'ortho-toluidine. 

Je  n'ai  pu  isoler  Tacide  o-toluylphénylglyoxylique. 

Quant  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fournit  une  poudre 
foncée,  bleu  noir,  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  lui 
communiquant  une  belle  coloration  rouge  violette  ou 
bleue  suivant  la  concentration. 

Cette  coloration  disparaît  par  addition  d'ammoniaque, 
la  chauffe  ou  quelques  gouttes  d'acide  font  réapparaître 
la  coloration.  Un  excès  d* acide  vire  la  couleur  au  rouge 
orangé. 

La  solution  alcoolique  précipite  par  l'eau  en  donnant 
une  émulsion  mauve  qui  cède  à  l'éther  une  matière  colo- 
rante verte;  la  solution  alcoolique  précipite  par  le  sulfure 
de  carbone  qui  prend  une  coloration  jaune,  tandis  que  la 
couche  alcoolique  reste  bleue,  légèrement  violacée. 

§  5.— Action  de  l4  paratoluidine  sur  l'acide  phénylglyoxylique. 

On  mélange  en  solution  éthérée  des  proportions  équi- 
moléculaires  de  base  (iSs*")  et  d'acide  (ao^*");  le  mélange 
effectué,  on  ne  constate  aucun  échaufiement,  mais  il  se 
fait  immédiatement  un  abondant  précipité  qu'on  essore  à 
la  trompe  et  qu'on  lave  à  l'éther. 

On  obtient  ainsi  du  premier  jet  23s'"  de  phénylglyoxy- 
lale  de  paratoluidine 

C6H5-  GO  —  C02  AzH»G«H*GH3. 
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I.  o,3i85  ont  donné  0,1759  d'eau  et  0,8088  d'anhydride  carbo- 
nique. 
II.  0,2836  ont  donné  o,t58o  d'eau  et  0,7279  d'anhydride  carbo- 
nique. 

Calculé  Trouvé. 

C"H"AzO».  I.  II. 

G 70,04  69,84         69,9g 

H 5,83  6,i3  6,19 

Ce  corps  suinte  à  1 1  o**,  puis  se  resolidifie  et  fond  ensuite 
à  i4o^  en  se  décomposant. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  (environ  33^'  par 
litre),  mais  beaucoup  plus  dans  l'eau  bouillante  (^). 

Il  se  dissout  intégralement  dans  le  benzène  bouillant 
et,  par  refroidissement,  il  se  précipite  inaltéré  et  cristal- 
lisé en  aiguilles  (ces  aiguilles  suintent  h  100°  en  perdant 
leur  forme  cristalline,  puis  jaunissent  et  fondent  à  1^2^ 
en  se  décomposant);  mais,  si  on  le  fait  digérer  dans  le 
liquide  à  l'ébullition,  celui-ci  ne  tarde  pas  à  se  troubler  5 
il  reste  sur  un  filtre  un  corps  diflerent,  jaune,  pulvérulent, 
fondant  à  i52°-i53^,  en  se  décomposant,  sans  éprouver 
jusque-là  aucune  altération.  C'est  Tacide  /7-toluilphényl- 
glyoxylique 

Az  — G6H*— GH3 

Si  l'on  prolonge  la  chauffe,  la  transformation  est  com- 
plète. Le  chloroforme  se  comporte  de  même. 


(*)  Pour  en  obtenir  de  beaux  échantillons  cristallisés,  on  le  dissout 
dans  l'eau  bouillante;  par  refroidissement,  il  reste  facilement  en  sur- 
saturation, comme  Rosenstiehl  l'a  déjà  observé  pour  les  sels  de  para- 
toluidine,  il  y  a  fort  longtemps;  on  ajoute  alors  un  germe  qui  déter- 
mine une  cristallisation  lente  et  régulière.  Le  phénylglyoxylate  de 
paratoluidine  ainsi  obtenu  se  conserve  indéfiniment  tandis  que,  cristallisé 
dans  le  benzène,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  acide  toluilphényl- 
glyoxylique. 
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L'alcool  méthylîfjue  détermine  cetîe  transformation  à 
froid  comme  dans  le  cas  de  l'anîlîne. 

On  prend  ^^^  de  sel  qu'on  pulvérise  et  l'on  y  ajoute 
ôê*"  d'alcool  méthylique  :  la  solution  est  presque  instan- 
tanée; la  liqueur  claire  se  trouble  presque  aussitôt  et,  au 
bout  d'une  demi-minute,  on  a  déjà  uxx  précipité  abon- 
dant qui  se  complète  en  peu  de  temps.  On  filtre,  on  met 
le  solide  sur  une  plaque  poreuse  et  Ton  sèche  à  l'étuve. 

Le  produit  est  jaune  pulvérulent  et  fond  à  i52**-i53**. 

Si  Ton  dissout  le  phénylglyoxylate  de  paratoluidine 
dans  l'alcool  éthylique  froid  ou  chaud,  il  ne  se  dépose  rien, 
mais,  par  évaporalîon,  on  recueille  dans  les  deux  cas  des 
cristaux  d'acide  /7-toluiJphényIglyoxylique. 


§  6.  — Action  de  l\  xylidine  sur  l'acide  phénylglyoxyuque. 

A  une  solution  éthérée  d'acide  phénylglyoxylique  (ao^'), 
on  ajoute  en  une  fois  la  quantité  équivalente  de  métaxyli- 
dîne  pure  (là^"^). 

Il  se  fait  un  précipité  qui  se  redissout  immédiatement. 
La  liqueur  reste  claire  et  ne  trahit  aucun  échauffement. 
On  agite  le  mélange  en  frottant  avec  une  baguette  les 
parois  du  vase  à  précipité  dans  lequel  on  effectue  Topé- 
ration.  Il  se  forme  alors,  aux  points  frottés,  un  dépôt 
cristallin  qui  amorce  la  précipitation;  celle-ci  s'effectue 
alors  très  rapidement. 

On  essore  le  produit  obtenu  [10^^)  et  on  le  lave  avec  la 
plus  petite  quantité  d'éther  possible. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  blanche  d'appa- 
rence amorphe,  mais  qui  apparaît  sous  le  microscope 
polarisant  comme  parfaitement  cristallisée  en  fines 
aiguilles  donnant  de  très  belles  colorations. 

Ce  corps  suinte  vers  100''  et  fond  vers  i  i-j^-iao"  en  se 
décomposant  :  il  se  produit  un  vif  dégagement  gazeux  et 
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il  reste  une  huîle  jaune  qui  ne  se  concrète  pas  par  refroi- 
dissement. 

Ce  corps  est  le  phénylglyoxylate  de  xylîdine 

G«H5—  GO  —  G02AzH3G«H3  (GH3)2. 

II  se  dissoul  dans  le  benzène  et  le  cliloroforme  chauds 
sans  aucune  altération;  par  refroîdisseiuenl,  il  se  précipite 
presque  intégralement  en  fines  aiguilles  blanches. 

o,3686  du   sel  purifié  par  cristalJisation  dans  le  benzène  chaud 
ont  donné  0,2198  d'eau  et  0,9567  d'anhydride  carbonique. 

Calculé 
pour 
G»«H"AzO'.       Trouvé. 

G 70,85  70,78 

H 6,27  6,61 

Le  phénylglyoxylate  de  xylidîne  ne  se  comporte  pas^ 
vîs-à-vis  de  l'alcool  méthylique,  comme  le  sel  d'aniline, 
maïs  comme  le  sel  d'orthotoluîdîne.  Ce  corps  joue  le  rôle 
de  dissolvant  inaclif. 

Si  Ton  effectue,  dans  un  tube  à  essai,  la  dissolution  du 
sel  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  froid  et 
qu'on  agite,  même  très  longtemps,  il  ne  se  forme  aucun 
précipité. 

On  a  dissous  ô^'  de  sel  dans  So»"*  d'alcool  méthylique 
(c'est  à  peu  près  la  quantité  minimum  qu'il  faut  pour 
opérer  la  dissolution)  cl  l'on  a  évaporé  la  solution  dans  le 
vide. 

Il  reste,  après  évaporalion,  un  agglomérat  assez  dur.de 
cristaux  dont  quelques-uns  sont  très  bien  formés.  Cette 
matière  est  encore  le  sel  de  xylidine  inaltéré. 

L'alcool  méihylique  ne  produit  donc  aucune  migration 
du  phénylglyoxylate  de  xylidîne. 
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§  7.  —  AerMH  OE   LA   P-NAPHTYL4H1NE 
Sim  L*AfitB«.  FBKKYLGLYOXTLIQUE. 

On  fait  une  solution  élliérée  de  ^ -napblylamine 
(i6B'de  base  exigent  pièsde  Soo^'^'d'éther)  et  Tony  ajoute 
l'acide  (iS^')  :  il  se  fait  un  précipité  qui  se  redissout  tout 
d'abord,  qui  persiste  ensuite.  Pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  on  agite  de  façon  à  obtenir  un  précipité  eu 
poudre  très  fine.  Ce  précipité  se  dépose  très  vite,  on 
Tessore  à  la  trompe,  on  le  lave  avec  un  peu  d'élher  et  on 
le  sèche  entre  deux  feuilles  de  papier  à  fillre. 

On  obtient  ainsi  (lô^"^)  une  matière  blanche,  légère- 
ment rosée,  suintant  à  ii5**,  fondant  vers  i4o**  en  se 
décomposant  :  il  reste  (après  la  chauffe)  une  huile  jau- 
nâtre qui  ne  se  concrète  pa§  par  refroidissement. 

Dans  les  liqueurs  éthérées  provenant  de  la  préparation, 
il  se  dépose  peu  à  peu  de  petits^ cristaux  bien  formés,  un 
peu  rougeâlres.  Poudre  et  cristaux  sont  du  phénylgly- 
oxylaie  de  ^-naphtyianiine 

G«H6-  CO  —  GO»AzH3GioH7 

0,2453  de  sel  pulvérulent  ont  do  une  o,i2o3  d'eau  et  0,6619  d'an- 
hydride carbonique. 
Calculé 
pour 
C"H«»AzO'.  Trouvé. 

G •   73,72  73,59 

H 5,1*^.  5,45 

Ce  sel  se  dissout  intégralement  dans  le  benzène  et  le 
chloroforme  chauds  ;  mais,parrefroidissementy  il  se  préci- 
pite des  cristaux  d'un  corps  différent.  Ce  corps  fond  à 
1 44^  sans  suinter  auparavant;  n  cette  température,  il  se 
décompose  en  donnant  une  huile  jaunâtre  qui  se  solidifie 
par  refroidissement  en  un  corps  blanc  fondant  à  102^.  Il 
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y  a  donc  eu  iransformation,  sous  riiifluence  du  dissolvant 
chaud,  du  phény]gIyoxylate  de  ^-naphtylamine  en  acide 
^-haphtylaminophénylglyoxylique 

G«H6  —  GO  -  GO*  AzH3GioH7  =  G^Hb  —  G  —  GO^H  4-  H^O 

II 
Az  — G10H7. 

Sous  Taction  de  la  chaleur,  cet  acide  perd  une  molécule 
d'acide  carbonique  et  donne  la  benzylidène  ^-naphtyla- 
mine  que  Claisen  a  obtenue  par  condensation  de  Taldéhyde 
benzoïque  avec  la  j3-naphlylainine  : 

C6H5— G  — G02H  =  GO»-^G6Hs— GH  =  AzGioH? 
Il 
Az  — G»oH7. 

I.  o«'",3i24  ont  donné  o,i447  d'eau  et  0,9018  d'anhydride  car- 
bonique. 
II.  o«%3337  ont  donné  iS^'^jQ  d'azote  à  18", 5  et  sous  la  pression 

de  762"™. 
Calculé 
pour 
C"H"AzO».  Trouvé. 

G 78,54  78,68 

H 4,72  5,  r5 

Az 5,09  5,5o 

La  p-naphlylamine  éprouve  donc  comme  Taniline  une 
migration  sous  Faction  du  benzène  ei  du  chloroforme 
chauds;  il  y  a  cependant  quelques  distinctions  à  observer. 

D'abord,  la  réaction  paraît  plus  rapide  et  plus  complète 
puisqu'on  ne  recueille  pas  de  sel  proprement  dit  par 
refroidissement  de  solutions  chaudes. 

En  outre,  l'acide  obtenu  dans  la  transformation  se  dis- 
sout dans  le  chloroforme  et  surtout  dans  le  benzène 
chauds. 

L'analogie  avec  l'aniline  est  plus  complète  dans  l'action 
de  l'alcool  méthylique. 
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Si  Ton  dissout  le  sel  dans  une  1res  petite  quantité 
d'alcooi  et  si  l'on  agile  longurmenl,  il  se  reprecipiie  un 
corps  blanc  qui  fond  à  i45"  en  se  décomposant  et  four- 
nissant la  benzylidène-p-naphiylamine.  C^est  V acide 
p- w  aphty  la  niinopliénjlgljoxjlique . 

§  8.  —  Action  de  L'a-NAPHTYL4MiNE 

SUR  l'acide   PHÉNYLGLYOXYLIQUE. 

On  mélange  8^'  d'acide  phénylglyoxylique  et  7^**  d'à- 
naphtylamine  dissoute  dans  un  peu  d'éther.  Il  ne  se  forme 
aucun  précipité,  même  si  l'on  agite  en  frottant  les  parois 
du  vase  à  précipité;  on  n'observe  pas  non  plus  de  dégage- 
ment de  chaleur. 

Il  ne  se  passe  donc  rien  d'analogue  à  ce  que  l'on  observe 
avec  les  autres  aminés  primaires  :  il  y  a  cependant  une 
réaction,  mais  toute  différente  et  dans  laquelle  l'oxygène 
de  l'air  intervient  sans  doute;  si  l'on  verse  la  liqueur  dans 
un  large  crisiallisoir,  l'éther  s'évapore  en  même  temps 
que  la  liqueur  verdit. 

Finalement  il  reste  un  sirop  vert  foncé,  d'où  l'éther  pn- 
cipile  un  solide  amorphe  vert. 

La  solution  alcoolique  est  d'un  très  beau  vert  :  elle 
teint  la  soie  directement. 

Si  l'on  projette  dans  la  solution  alcoolique  un  grain  de 
potasse,  la  liqueur  verte  se  transforme  en  une  liqueur 
rouge  qui  vire  peu  à  peu  en  jaune.  La  matière  colorante 
rouge  est  solubledans  Téllier.  Si  Ton  acidulé  la  liqueur 
alcoolique  rouge  et  qu'on  étende  d'eau  pour  dissoudre  le 
sel  de  potassium  formé,  il  se  pi*écipite  une  substance 
verte. 
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CHAPITRE  IV. 

Phénylglyoxylate   d'éthyle   {phényléthanoloate   d*éthyle), 
G6H5  — G0-G0«G»H5. 

Claisen,  qui  a  préparé  la  série  des  éthers  de  Tacide 
phénylglyoxylique  a  donné  deux  méthodes  de  prépara- 
tion : 

1°  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  clilorhydrique 
dans  la  solution  alcoolique  de  Tacide-, 

2°  On  fait  passer  directement  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique  dans  la  solution  alcoolique  de  son  nilrile, 
le  cyanure  de  benzoyle,  forleinent  refroidi;  il  se  fait 
d'abord  un  dépôt  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  l'on 
filtre,  et  Ton  se  trouve  ensuite  dans  les  mêmes  conditions 
que  pour  le  premier  procédé. 

J'ai  opéré  d'abord  par  ces  deux  méthodes^  mais  finale- 
menl  je  leur  ai  préféré  la  méthode  qui  m'avait  particu- 
lièrement réussi  pour  les  éthers  de  Tacide  pyruvique,  c'est- 
à-dire  Téthérification  directe. 

Ou  fait  bouillir  pendant  deux  heures  au  réfrigérant 
ascendant,  à  la  pression  ordinaire,  l'acide  phénylglyoxy- 
lique  dissous  dans  Tatcool  éthylique  (un  peu  plus  d'une 
molécule  pour  une  molécule  d'acide)*,  puis  on  distille  au 
bain-marie  dans  le  vide,  en  fractionnant  avec  un  tube  de 
Le  Bel  à  trois  boules^  la  température  marquée  par  le  ther- 
momètre s'élève  jusqu'à  35°  (pression  de  2*^"*  à  3*^"*)  et  il 
passe  de  l'alcool  aqueux.  La  distillation  cesse  complète- 
ment au  bout  d'un  certain  temps.  On  enlève  le  tube  à 
boules  et  l'on  continue  la  distillation  à  feu  nu  dans  un 
ballon  à  col  court. 

yinn.  de  Chim,  et  de  Ph/s.,  7*  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)  34 
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L*éiher  passe  alors  à  uiuî  température  presque  fixe: 


cm 


160°,  pression f.;.     5,5 

i58      ».....;...:...   4 

i56  » 3 

sans  qu'une  élévation  de  pression  (diminution  du  vide) 
trahisse  de  décomposition  notable*,  cependant,  par  refroi- 
dissement de  Téiher  distillé,  on  observe  un  léger  dépôt 
d'acide  benzoïqiie  cristallisé  en  longues  aiguilles.  On  peut 
sans  inconvénient  redistiller  une  seconde  fois. 

L'éther  ainsi  obtenu  est  un  liquide  jaune,  d'odeur  très 
agréable,  rappelant  celle  du  salîcylalé  de  méthyle. 

On  l'a  analysé  et  cryoscopé. 

Analyse  ; 

o^'^3in  ont  donné  o,  1775  d'eau  et  0,8269  d'anhydride  carbonique. 

Calculé 
pour 
C"H>°0».  Trouvé. 

C, .......     67,41  66,12  . 

H...\.. ..       5,62  5,78 

Cryoscopie  dans  l'acide  acétique  :■ 

Poids  d'acide  employé 54^' r  8 

Poids  d'éther . ....       i^{S5 

^      '  •  ■   . .        (  Avant.     16",  22 

Température  de  congélation .  < 

^  _  }  Après.     i5°,45 

Abaissement 0^,77 

M 171         Calculé..     178 

Le  phénylglyoxylaie  d'étliylé  donne  la  réaction  de  Glai- 
sen;  on  en  dissout  une  goutte  dans  un  tube  à  essai  plein 
de  benzène;  une  prise  prélevée  dans  celte  solution  donne 
avec  Tacide  sulfurique  concentré  une  bdlexoloration  rouge 
pourpre. 
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ction  de  l'aniline  sur  le  phénylglyoxylate  d^éthyle, 

Sî  Ton  mélange  sans  dissolv.antdes  proportions  équi- 
iculaîres  des  deux  liquides,  on  constate  un  ëchauffer- 
t  sensible,  mais  beaucoup  moins  violent  que  pour  le 
va  te  d  élhjle  :  on  peut  opérer  très  rapidement  le  mé- 
e.  Dès  quMl  est  effectué,  tout  se  prend  en  une  masse 
le  qu'on  agile  énergiquenient,  et  qu'on  broie  avec  un 
d'éther  qui  ne  la  dissout  pas  outre  mesure;  la  matière 
u  contraire  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  froid, 
îssore  à  la  trompe  et  on  lave  à  l'éiher. 
s  produit  obtenu  suinte  vers  gS''  et  fond  vers  i3o°  en 
écomposant. 

>umis  à  une  chauffe  prolongée  avec  le  benzène,  il 
i  sur  le  filtre,  non  plus  le  corps  prîniiiif,  maïs  un 
•s  fondant  à  i5i^,  en  se  décomposant  sans  suinter  au- 
ivant*,  par  refroidissement  du  liquide  filtré,  il  se  dépose 
Iques  paillettes  d'un  corps  présentant  l'apparence  et 
propriétés  du  phénylglyoxylate  d'aniline  (action  de  la 
eur  et  de  l'alcool  méthylique). 
e  chloroforme  parait  agir  comme  le  benzène, 
e  produit  resté  sur  le  filtre  et  fondant  à  i5i**-i52" 
t  autre  que  l'acide  anilphénylglyoxylique. 

)«^,7993  ont  donné  43",  i  d'azote  à  i4"  et  sous  la  pression 

de  75a°"". 

)«'^, 5*297  »  29",o         »  i5'*,5  et  sous  la  pression 

de  759""". 

Calculé  Trouvé. 

C"H"AzO».  I.  II. 

Az 6,22  6,33  6,3» 

\n  sorte  qu'il  semble  s'être  produit  dans  la  réaction 
phénylglyoxylate  d'aniline  qui,  par  ébuUition  avec  le 
zèae^  s'est  transformé  en  acide  anilphénylglyoxylique. 
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2**  On  recommence  Topéraiion  précédente  sur  aS^*"  de 
résidus  de  préparation  du  phéuylgljoxylale  d'éiliyle;  le 
lendemain  tout  est  pris  en  niasse^  on  broie  avec  de  l'éther, 
on  essore  et  on  lave  à  Téther. 

Le  solide  est  dissous  rapidement  dans  le  benzène  bouil- 
lant; par  refroîdisseineut,  il  se  dépose  sous  forme  d'une 
masse  cristalline  aciculaire  qui,  par  essorage,  se  prend  en 
un  feutre  soyeux  à  Féclat  argenté. 

Le  produit  suinte  à  90**  ex  fond  à  i38*^  en  se  décompo- 
sant; il  donne  avec  Talcool  méthylique  la  réaction  du 
phényiglyoxylate  d'aniline.  C'est  donc  encore  du  phényl- 
glyoxylate  d'aniline. 

3®  On  verse,  dans  aoo^*"  de  benzène,  iS^*"  d'aniline  et 
37S'  de  phényiglyoxylate  d'élhyle;  la  température  s'élève 
très  légèrement,  mais  il  ne  se  fait  tout  d'abord  aucun  pré- 
cipité; an  bout  de  quelques  minutes,  en  frottant  avec  une 
baguette  les  parois  du  vase  à  précipité,  il  commence  à  se 
précipiter  (juelqnes  cristaux  et  loui  se  prend  peu  à  peu  en 
une  bouillie  cristalline.  On  l'essore  et  ou  le  lave  avec  un 
peu  de  benzène.  (Rendement  :  i4^*^») 

Le  produit  obtenu  suinte  vers  'jn^  et  fond  vers  i35®-i4o" 
en  se  décomposant 5  un  échantillon  lavé  à  l'éther  et  séché 
offre  les  mêmes  apparences. 

o^^aôai  du  produit  lavé  à  l'éther  donnent  o,i3o6  d'eau  et  o,663i 
d'anhydride  carbonique. 

Cakulé 

pour 

C"H"AzO' 

phényiglyoxylate 

d'aniline.    .  Trouvé. 

c. 69,13  69,00 

H 5,34  5,54 

Le  corps  dissous  dans  le  chloroforme  se  dépose  presque 
immédialentent  en  une  bouillie  blanche  qu'on  sèche  sur 
une  assiette  poreuse  à  70^.    Le   solide  obtenu  ne  suinte 
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is  avant  i^S^^  température  à  laquelle  il  se  clécompose. 

33o5  donnent  0,1679  d'eau  et  0,9037  d'anhydride  carbonique. 

Calculé 
pour 
C"H"AzO» 
acide  anilphénylglyoxylique.  Trouvé. 

C 74,66  74,57 

H 4,88  5,3o 

Dans  cette  réaction,  il  semble  encore  s*être  produit  du 
énylglyoxylate  d'aniline  qui  se  transforme  dans  le  chlo- 
orme  en  acide  anilphénylglyoxylique. 
i°  On  a  en6n  recommencé  la  réaction  en  solution  éilié- 
!,  mais  les  résultats  ont  éié  moins  nets,  tant  au  point 
vue  des  propriétés  du  corps  obtenu  (action  de  la  cha- 
ir et  de  l'alcool  méthylique)  que  de  ses  analyses. 
D'après  les  trois  premières  expériences  on  serait  amené 
eltc  conclusion  très  paradoxale,  que  le  phénylgljoxj- 
e  d^éthyle  donne  ai^ec  r aniline  le phénylgljoxylate 
tniline. 

11  était  permis  de  s'attendre  à  une  des  réactions  sui- 
ntes :  ^ 

.     C«U5— CO  — CO«C«H«-hG«H«AzH> 

=  C«H5—  GO  —  G0AzHG6H«^H-  G»H«OH 
.     G«H5-  GO  —  G0«G«H5-+-  G«H»AzH« 
=  G«H»— G  — GO«G»H» 
il 
Az  — G«H»; 

idis  qu'il  semble  se  produire  : 

.     G«H5— G0  —  G0«G«H5-+-G«H«AzH«H-H«0 

=  G«H»OH  H-  C«H3—  GO  —  G0« AzH»G«H5. 

Celte  réaction  est  entièrement  contraire  aux  idées 
îues  ;  de  plus,  la  dernière  expérience  nous  laisse  des 
utes  :  cela  paraît  suffisant  pour  formuler  des  réserves, 
'une  étude  plus  complète  permettra  sans  doute  de 
•siper.  • 
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CONCLUSIONS. 

Dans  celle  suite  de  recherches,  je  suis  arrivé  aux  résul- 
tats suivants  : 

CHAPITRE  I. 

J'ai  préparé,  pour  la  première  fois,  l'acide  pyruvique 
en  tout  état  de  pureté,  sous  la  forme  d'un  acide  crislalli- 
sable  fondant  dans  le  voisinage  de  i4°. 

J'ai  montré  que  dans  l'action  des  bases  aromatiques 
primaires  sur  ce  corps  en  solution  élhérée,  il  se  forme 
simultanément,  dans  des  proportions  relatives,  à  la  vérité 
fort  différentes  pour  les  diverses  aminés,  trois  types  de 
corps  que  j'ai  isolés,  purifiés,  et  dont  j'ai  donné  le  crité- 
rium de  pureté.* 

Les  trois  chefs  de  file  de  ces  types  de  composés  avaient 
déjà  été  obtenus  d'autre  manière  par  Bôttinger.  Celui-ci 
avait  fixé  la  composition  et  la  constitution  de  deux  d'entre 
eux  :  Taeide  anilpyruvique  et  l'acide  aniluvitonique. 

J'ai  montré  que  les  homologues  de  l'acide  anilpyru- 
vique donnent  une  réaction  colorée  intéressante  avec 
Tacide  sulfurique  concentré  et  que  les  homologues  de 
l'acide  aniluvitonique  s'obtiennent  quantitativement  à 
partir  des  premiers  par  l'action  de  l'alcool  chaud. 

Quant  au  troisième  type  de  composés,  sur  la  composi- 
tion desquels  je  ne  suis  pas  complètement  d'accord  avec 
Bôttinger,  je  le  suppose  dû  à  la  réaction  suivante  : 

(CHs^GO  — G02H)2-h(G8H6AzH2)2 

=  GH»~  GH  —  GH2-  G  -  GO^H  h-  2H»0  -h  GO» 

H-Az-G«H8     Az  — G6H6. 
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CHAPITRE  II. 

J'ai  préparé  les  étliers  de  l'acide  pyruvîque,  la  plupart 
pour  la  première  fois  et  par  rapplication  de  la  méthode 
d'éthérificalîon  directe  dont  j'ai  montré,  par  de  nombreux 
exemples  l'efficacité  et  l'aptitude  à  donner  des  produits 
exempts  de  condensation. 

Ces  éthers  se  combinent  aux  bases  aromatiques  confor- 
mément à  l'équation  suivante  : 

{GH3—  GO  —  G0îR)2h-  (G«H8AzH«)2 

=  R(OH)  4-  2HîO  -h  GH3—  G  —  GO  -  GH2  -  G  -  GO«R 

Il  II 

Az  — G6H5  AzGsH». 

Cette  réaction,  que  l'on  peut  rapprocher  de  la  précé- 
dente et  de  celle  observée  par  Miller  et  Plôchl  pour 
l'aldéhyde  ordinaire, 

(GH3— GHO)2-+-(G6H5AzH2)2 
=  GH3  -  GH  -  GH2—  GH  -4-  aH^O 

H-AZ-G6H5      Az  — G6H5 

;,  constitue  comme  celles-ci  la  soudure  de  deux  molécules  à 
chaîne  linéaire;  elle  donne  donc  ainsi  un  nouvel  exemple 
de  la  formation  très  rarement  observée  d'une  chaîne  en  C* 
à  partir  de  deux  chaînes  en  C^.  Elle  montre  l'aptitude  des 
dérivés  pyruviques  à  se  prêter  aux  condensations  les  plus 
diverses  en  même  temps  que  celle  de  l'aniline  à  les  pro- 
duire. 

GHAPITRE  III. 

L'acide  phényiglyoxylique  donne  avec  les  bases  aroma- 
tiques primaires  de  véritables  sels,  s'écai  tant  en  cela  de 
l'acide  pyruvique,  pour  lequel  je  n'en  ai  jamais  isolé. 
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Mais  sous  l'influence  des  alcools,  de  l'alcool  mélhylicjue 
notamment,  pour  lequel  l'expérience  revêt  une  forme  très 
curieuse,  les  sels  éprouvent  par  perle  d'eau  une  migration 
remarquable  :  le  sel  d'aniline,  par  exemple,  se  transforme 
en  acide  anilé. 

J'ai  ainsi  obtenu  le  premier  des  acides  anilés  aroma- 
tiques. 

J'en  ai  donné  d'autres  modes  de  production  et  j'ai  étudié 
la  réaction  pour  les  bases  homologues  de  l'aniline;  Ta- 
naphtylamine  se  singularise  par  son  action  sur  l'acide 
phénylglyoxylîque  comme  sur  l'acide  pyruvique. 

CHAPITRE  IV. 

Le  phénylglyoxylate  d'éthyle  semble  réagir  sur  l'aniline 
en  donnant,  par  une  réaction  tout  à  fait  en  dehors  des 
idées  reçues,  du  phénylglyoxylate  d'aniline. 

Cette  réaction,  avant  d'être  définitivement  acceptée, 
sera  soumise  à  une  nouvelle  étude. 


Enfin,  comme  conclusion  générale  de  ces  recherches  : 
En   aucun  cas,  je  n'ai  pu  constater  de  manifestations 
isomériques  analogues  à  celles  rencontrées  pour  les  oximes 

-G-    <- 
et  les  hydrazones  par  suite  de  l'exisience  du  groupe    ii 

dans  la  molécule       n 

Az-R. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


DISSOCIATION    DES    HYDHATES    SALINS.  53 

CDEIIGIIES  SUR  LA  DISSOCIATION  DES  HYDRATES  SALIKS 
ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGIES; 

Par  m.  h.  LESCœUR. 


/ 


DIXIÈME   MÉMOIRE    (*). 


.  Nous  donnons  ici,  pour  compléter  celle  série  d'éludés, 
lissocialion  de  quelques  hydrates  salins  qui  n'ont  pas 
ivé  place  dans  les  Mémoires  précédents  : 

I.  Carbonate  de  potasse. 
II.  Borax. 

III.  Hyposulfîte  de  soude. 

IV.  Cyanure  jaune. 

V.  Oxalate  neutre  de  potasse. 
VI.  Bicarbonate  de  potasse. 

I. 

CARBONATE   DE   POTASSE. 

L  Bérard  (^)  détermina,  en  1809,  la  composition  du 
ous-carbona(e  de  potasse  »  et  trouva  qu'il  renfermait 
,6  pour  100  d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule 

KOCOSaHO. 

Divers  chimistes,  entre  autres  Poggiale  (*),  Beizélius, 


)  Lescœur,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins 
les  composés  analogues  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
érie,  t.  XVI,  p.  78;  t.  XIX,  p.  35  et  583;  t.  XXI,  p.  5ii;  t.  XXV, 
23;  t.  XXVIII,  p.  237,  et  7»  série,  t.  II,  p.  78;  t.  IV,  p.  2i3,  et  t.  VII, 
ii6). 

)  J.-E.  BÉRARD,  Sur  les  proportions  des  éléments   de  quelques 
ibinaisons  et  principalement  des  carbonates  et  sous-carbonates 
zlins  {Annales  de  Chimie,  t.  LXXI,  p.  4iJ  1809). 
'  )  PoQGiALE,  Mémoire  sur  la  solubilité  des  sels  dans  l'eau  {Annales 
Chimie  et  de  Physique  [3],  t.  VIII,  p.  473;  1843 ). 
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Rammeisberg,   ont    retrouvé  le   même  hydrate  dont  le 
dernier  détermina  même  la  forme  cristalline. 

D'autre  part,  Marignac  (*),  Pohl  (2)  et  d'autres  auteurs, 
ont  décrit  un  hydrate  renfermant  de  16  à  17  pour  100 
d'eau;  ce  qui  correspondrait  à  la  formule 

KOCOSlHO. 

Cependant  l'hydrate  de  Marignac  possède  même  forme 
cristalline  que  Thydraie  de  Rammeisberg. 
A  100®,  ces  hydrates  se  transformeraient  en 

KOGO«,HO. 

Pourtant  M.  Thomsen  (3)  a  vu  que  dans  la  formation 
de  l'hydrate  du  carbonate  de  potasse  2(KOCO^)3  H^O^, 
la  première  molécule  d*eau  dégage  44^0",  la  seconde  et 
la  troisième  4^61^^,  soit  sensiblement  la  même  quantité 
de  chaleur. 

3.  J'ai  préparé  du  carbonate  (?e  potasse  par  calci nation 
de  la  crème  de  tartre  et  recristallisation.  Celle-ci  doit  être 
faite  à  l'abri  de  l'acide  carbonique  pour  éviter  la  for- 
mation de  bicarbonate. 

L'analyse  comporte  : 

I®  La  détermination  de  la  perte  au  rouge,  par  calcina- 
tion  d'un  poids  déterminé; 

2®  Un  titrage  alcalimétrique  fait  sur  une  autre  portion, 
en  se  servant  d'une  liqueur  normale  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  d'acide  sulfurique  et  de  deux  indicateurs.  Le 
carbonate   est  dissous  dans  une   grande  quantité  d'eau 


(*)  Marignac,  Recherches  sur  la  forme  cristalline  et  la  compo- 
sition chimique  de  divers  sels  {Annales  des  Mines  [5],  t.  XII,  p.  54; 
1857). 

(')  J.-J.  Pohl,  Recherches  sur  le  carbonate  de  potasse  {Comptes 
rendus  de  l'Académie  de  Vienne^  t.  XLI,  p.  63o). 

(»)  Thomsen,  Recherches  thermochimiques ^  t.  III,  p.  187. 
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froide  privée  d*acide  carbonique.  On  ajoute  une  goutte 
de  phénol-phtaléîne  et  Ton  fait  couler  Tacide  titré  jus- 
qu'à disparition  de  la  coloration  rose.  Soit  m  le  nombre 
de  centimètres  cubes  qui  ont  été  nécessaires.  On  ajoute 
alors  quelques  gouttes  d'orangé  n^  3,  et  Ton  fait  de  nou- 
veau couler  l'acide  titré  jusqu'à  coloration  rose.  Soit  n  le 

nombre  total  de  centimètres  cubes  employés;  le  quotient 

« 

2(n  —  m) 
n 

mesure  l'indice  d'acidité  du  bicarbonate  employé;  c'est- 
à-dire  le  rapport  entre  l'acide  carbonique  total  et  Tacide 
carbonique  du  sel  neutre. 

Cet  indice  qui,  dans  le  carbonate  récemment  calciné, 
se  trouve  égal  à  l'unité,  devrait  présenter  cette  même 
valeur  pour  le  carbonate  après  recristallisation,  s'il  était 
vraiment  neutre.  Or,  j'ai  observé  que  l'indice  d'acidité  se 
trouveordinairement  supérieur  à  l'unité  et  atteint  i,5  dans 
des  échantillons  anciens  et  tenus  dans  des  flacons  mal 
bouchés.  Cet  effet  est  dû  évidemment  à  l'acide  carbonique 
de  l'air.  Faute  de  m'êlre  suffisamment  préoccupé  de  cette 
cause  d'erreur,  j'avais,  dans  une  première  étude,  obtenu, 
pour  la  dissociation  du  carbonate  de  potasse,  des  résultats 
incohérents.  Je  n'hésite  pas  à  attribuer  à  la  même  cause 
les  divergences  qui  existent  entre  les  chimistes  sur  ce 
sujet. 

4.  Voici  comment  varient  les  tensions  de  vapeur  des 
systèmes  constitués  par  l'eau  et  le  carbonate  de  potasse  : 

1**  A  la  température  de  ao'' : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

KO  GO- -h  10,45110,  entièrement  mm 

liquide environ     1 1 ,3 

Solution  saturée «  7,3 

K0G02  -H  4,o6  HO,  cristaux  à  la 
fois  humides  et  effleuris »  7,3 
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Tension  en  millim. 
de  mercure. 

mm 
KOGO*-h3,5    HO,cristauxsecs.  »  7,3 

»  2,55     »      »>  7,3 

»  2,o5     »      »  6,7 

»  1 ,98     M       tension  inférieure  à     i  ,5 

Le  sel,  parfaitemeiil  neutre  au  début  des  expériences,  a 
pour  indice  d'acidité  à  la  fin  i ,  i6. 

2<*  A  100^  : 

Tension  en  milIim. 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ     3oo 

Sel  sec. »  282 

KO  G0«  -H  1 ,98  HO »  100 

»  1 , 5o    »    M  roo 

»  o  ,70    »     '      »  100 

M  o  ,o3    »    »  100 

Ces  mesures  mettent  en  évidence  Texisience  définie  d'un 
hydrate  de  carbonate  de  potasse  et  d'un  seul.  Il  possède, 
dès  la  température  de  20®,  une  petite  tension  de  dissocia- 
tion, mais  elle  est  très  faible.  Il  ne  s'effleurit  que  sirr 
l'acide  sulfurique  concentré  et  seulement  avec  une  grande 
lenteur. 

A  100°,  il  est  très  bien  caractérisé  par  sa  tension  de 
dissociation  de  100  millimètres  environ. 

II  correspond  à  la  formule 

K0G0«,2H0 

et  se  transforme  en  carbonate  anhydre  sans  former  de 
composés  intermédiaires. 

KO  GO»,  2  HO.  Solution  saturée. 

0  mm 

5 environ        2,5 


10. 


5 


t5 »  5,9 
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K0C0%2H0. 

Solution  saturée. 

mm 

environ 

7,3 

)) 

10,0 

» 

i3,i 

» 

16, a5 

)) 

ao 

» 

44 

» 

66 

» 

147 

environ       57"™ 

»           100 

» 

3oo 

»           17a 

»          275 

n  voit  la  cause  de  la  déliquescence  du  carbonate  de 
sse  qui  est  la  faible  tension  de  la  solution  saturée  : 

*  7    3 

,3  à  20°:  soit  -^^  =  0,42  par  rapport  à  l'eau. 

action  du  carbonate  de  potasse  sur  l'alcool  hy- 
é.  —  Le  carbonate  de  potasse  sert  à  séparer  Falcool  de 
i  qu'il  renferme  et  à  l'obtenir  anhydre.  Son  usage  est 
ancien  ;  il  remonte  à  Raymond  LuHequi,  au  xiii®  siècle, 
ployait  à  préparer  l'alcool  concentré  «  Vltima  conso- 
>  corporis  humani  ». 

n  réalité,  il  tend  à  s'établir  entre  le  carbonate  de  po- 
î,  l'alcool  et  l'eau,  un  équilibre  dont  les  expériences 
suivent  montrent  la  nature. 

On  mélange  5oo*'"  de  carbonate  de  potasse  desséché  avec 
d'alcool  à  94*  : 

o 
Titre  après  un  jour        de  contact 96,0 

))  deux  jours  »         9^,3 

»  quatre  jours         »         98,5 

Expériences  faites  avec  5oo5'  de  carbonate  de  potasse  du 
nerce  (perte  au  feu  :  11  pour  100)  et  5oo'*  d'alcool  à  des 
5  divers  : 
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1. 

2. 

3. 

4. 

Titre  initial 

0 

3o 

» 

» 

0 

74 

86 
93,2 

0 

» 

»  . 
» 

0 

85 

Titre  après  un  jour 

»          deux    jours. 
»          trois         »     . 

93,3 
93,3 

» 

»          quatre     »     . 
»          six            »     . 
»          dix           »     . 
))          douze       »     . 

Le  carbonate  de  potasse 
est  dissous 

! 

67 
9>>5 

» 

entiè- 
rement 

)) 
M 
» 
» 

(?)      1 

» 

93,'^ 

93,3 

93,3 
partiellement. 
Solution  sa- 
turée. 

93,3 

» 
» 

partiellement 
Solution   sa- 

V>0 V         x-i  M  *J  *J\^  «AkJ    •       ••••••«•• 

turée. 

III.  5oo"  d'alcool  absolu  et  Soo**"  de  carbonate  de  potasse  di- 
versement hydratés  : 

Sel 


à  24  pour  100 

Solution 

Alcool. 

d'eau. 

'  saturée. 

Titre  initial 

0 
.100 

0 
100 

Titre  après 

un  joui 

..       98 

97 

» 

deux 

jours. 

..       97 

96,7 

M 

trois 

» 

» 

96,5. 

» 

quatre 

» 

..    96,5 

96,2 

M 

six 

» 

..    96 

» 

M 

dix 

» 

••    94,8 

» 

Ces  expériences  montrent  clairement  comment  se  par- 
tage Teau  entre  l'alcool  et  le  carbonate  de  potasse. 

Le  composé  qui  lend  à  se  former  le  premier  est  l'hy- 
drate de  carbonate  de  potasse,  auquel  nous  attribuons  la 
composition  CO^KO,  2  HO  et  une  tension  de  dissociation 
très  faible  à  la  température  ordinaire. 

Ensuite,  l'eau  se  porte  sur  l'alcool  et  constitue,  avec 
celui-ci,  un  système  titrant  entre  93^,3  et  9^°,  8. 

L'eau  en  surplus  retourne  alors  au  carbonate  de  potasse 
et  donne  avec  lui  la  solution  saturée  et  des  solutions 
moins  concentrées  ayant,  à  20^,  des  tensions  maxima 
égales  ou  supérieures  à  7"*",  3  de  mercure. 
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Ces  résultats  s'expliquent  très  bien  en  admeilant  l'exis- 
tence d'un  hydrate  défini  d'alcool  et  ne  peuvent  guère 
s'expliquer  autrement.  Dans  ce  composé,  partiellement 
dissociable  à  la  température  ordinaire,  Teau  présenterait, 
à  20°,  un©  tension  de  dissociation  plus  peliie  que  7"*"*, 3, 
tension  maximum  de  la  solution  saturée  et  plus  grande 
que  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  KOC02,2HO, 
qui  est  très  faible,  sans  doute  plus  rapprochée  de  cette 
dernière. 

En  adoptant  la  moyenne  entre  les  deux  titres  alcoo- 
liques trouvés  comme  limites,  on  obtient 

qui  correspond  à  91,8  pour  100  d'alcool  en  poids. Ce  qui 
s'accorde  avec  HO,  aC*H«  02  : 

Théorie. 

-^-— — -^  Trouvé. 

HO 9           8,9  8,'. 

2G*H«02....       92        91, T'  91,8 


H. 


6.  Le  borax  cristallise  avec  des  proportions  d'eau  qui 
diffèrent  suivant  les  conditions  de  l'évaporation. 

Le  plus  ordinairement,  il  est  en  prismes  renferniant 
dix  molécules  d'eau.  Suivant  M.  Gernez  (*),  cette  forme 
ne  serait  pas  spontanée,  mais  prendrait  naissance  au  con- 
tact d'un  cristal   prismatique,  comme    les    cristaux    de 

(*)  D.  Gernez,  Recherches  sur  la  cristallisation  des  solutions  sur- 
saturées {Ann,  scient,  de  l'École  Normale  [2],  t.  V,  p.  43). 
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KaOSO',ioHO  qui  ne  se  formopt  qu'au  contact  d'un 
cristal  de  cette  composition  ou  d'un  isomorphe. 

Payen  a  obtenu  le  borax  sous  une  autre  forme,  avec 
3i  pour  loo  d'eau,  en  faisant  cristalliser  la  dissolution 
au-dessus  de  30*^.  Les  cristaux  contiennent  5  .molécules 
d'eau  et  affecient  la  forme  d'octaèdres  réguliers.  Pour 
M.  Gernez,  ce  serai  lia  forme  se  produisant  spontanément 
par  le  refroidissement  ou  l'évaporation  à  Tabri  des  pous- 
sières de  l'air.  Sa  production  serait  analogue  à  celle  des 
cristaux  à  7  molécules  d'eau  dans  les  solutions  con- 
centrées de  sulfate  de  soude. 

D'après  Berzelius  (*),  le  borax  prismatique  s'effleurit 
facilement  et  lentement  au  milieu  d'un  air  sec  et  devient 
très  lumineux  quand  on  le  frotte  dans  l'obscurité.  Sui- 
vant Sims  (^),  au  contraire,  les  cristaux  de  borax  ne 
s'effleurissent  que  s'ils  contiennent  du  carbonate  de 
soude. 

Le  borax  octaédrîque  ne  s'altère  pas  à  l'air.  Fondu  au 
rouge  et  réduit  en  poudre,  il  1  éprend,  à  l'air,  de  l'eau 
jusqu'à  concurrence  de  10  équivalents. 

Enfin  Becclii  (')  a  trouvé  dans  la  nature  un  sel  à 
6  molécules  d'eau  et  Schweîzer  (^)  a  obtenu,  par  évapo- 
ration  et  dessiccation  à  100**,  un  hydrate  amorphe  conte- 
nant 3  molécules  d'eau. 

7.  J'ai  employé  le  produit  commercial  après  recris- 
tallisation à  la  température  ordinaire  et  essorage  à  la 
trompe. 

Le  borax  prismatique  se  comporte  comme  il  suit  : 


(*)  Berzelius^  Traité  de   Chimie,  édition  française,  t.  III|  p.  281. 
(')  Dictionnaire  de  Chimie  de  Fehling,  t.  II,  p.  166. 
(')  Becchi,  Jahresbericht  der  C hernie,  1867,  p.  867. 
(*)  Schweîzer,  Jahresbericht  der  Chemie,  i85o,  p.  207, 
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1°  A  la  température  de  ao*'  : 

Tension  en  millitn. 
de  mercure. 

Solution  saturée voisine  de  la  saturation . 

Sel  desséché  sur  la  chaux  NaO,2Bo03+ lo,  loHO  :  environ  8™",  7 
Abandonné  sur  l'acide  sulfurique,  le  sel  ne  perd  plus  rien. 

2**  A  la  température  de  60**  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 


mm 


Sel  partiellement  fondu environ     145 

NaO,  2B0O3  -H  6H0,  sel  solide »  143 

»  4,9^0,       »        »  3o 

Le  borax  octaédrîque  se  comporte  comme  il  suit  : 
3**  A  la  température  de  65®  : 

Tension  en  milIim. 
de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ     186 

Na0,2BoO5-f-5,5HO,  sel  solide »  176 

»  4}^    »  »       »  45 

4"  A  la  température  de  120®,  le  résidu  n'émet  pour 
ainsi  dire  pas  de  vapeur  d*eau. 

S'^  A  125°  la  vapeur  d'eau  se  dégage  sans  être  limitée 
parla  pression.  Elle  dépasse  3oo™"*  et  coniinue  à  aug- 
menter. 

Le  dégagement  de  vapeur  s'arrête  quand  le  produit 
renferme  environ  2  molécules  d'eau.  Il  peut  alors  être 
porté  à  160**  sans  perdre  d'eau. 

En  résumé  on  voit  ici  nettement  définis  : 

I®  Le  borax  prismatique,  à  10  équivalents  d'eau.  A  la 
température  ordinaire,  ce  sel  est  bien  défini.  Sa  tension 
est  nulle  ou  très  faible.  L'assertion  de  Si ms  est  parfaite- 
ment exacte.  Le  borax  pur  ne  s'effleurii  pas.  A  60**  cet 
hydrate  a  cessé  d'exister. 

Ann.  de  Chim,  et  dePhys.^  7*  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)  3^ 
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^°  Le  borax  octaédrique  à  5  équivalents  d^eau.  Ce  sel 
est  bien  défini  à  60®,  où  sa  tension  est  nulle  ou  très  faible. 
Ce  composé  paraît  exister  jusque  vers  120®. 

3°  Un  autre  hydrate  se  manifesterait  vers  i;^5**  et  cor- 
respondrait à  2  molécules  d'eau.  Mais  les  phénomènes,  à 
cette  température,  semblent  différents  de  la  dissociation. 

III. 

HYPOSULFITE   DE   SOUDE. 

8.   Ce   sel    cristallise    avec    5    équivalents    ou    36,  1 5 

pour  100  d'eau  (*). 

Il  se  dissocie  comme  il  suit  : 

i®  A  la  température  de  20°  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ     ia,o 

NaOS«Oî-H5,i2HO,  sel  sec »           10,1 

»            4,66                »      »            4,1 

»            o,65           sel  effleuri »            3,9 

»            0,1 5                »              à  peu  près  i,5 

On  voit  l'existence  d'un  seul  hydrate  à  5 HO,  dont  la 
tension  de  dissociation  (4™°* environ  à  20**)  est  assez  faible 
à  la  température  ordinaire.  La  tension  maximum  de  la 
solution  saturée  est  assez  élevée.  C'est  pourquoi  ce  sel  n'est 
ni  efflorescent,  ni  déliquescent. 

Les  tensions  sont  les  suivantes,  de  10^  à  4o^  : 

Solution 

NaOS»0%5HO.  saturée, 

o  mm 

10 environ       7,0 

i5 environ       2,8  »           10,0 

20.' »             4)1  '^           1^)0 

35 »           II  ,7  » 

40 »           18,1  »          33,2 

(*)  Berzelius,  Traité  de  CAimiV,  traduction  française^  t.  III,  p.  a^* 
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A  des  températures  plus  élevées,  Thyposulfite  parait 
s'altérer  dans  le  vide. 

IV. 

CYANURE  JAUNE. 

9.  Ce  sel  cristallise  avec  lia,  79  pour  1 00  ou  3  molécules 
d'eau  (^). 

L'hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
I**  A  la  température  de  20°  : 

Tension  ea  millim. 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ       14,0 

Sel  humide »  i3,7 

FeCy,2KCy  +  îi,8HO  non  effleuri »  7,0 

»  2,1    »     sel  effleuri »  6,8 

»  1,7»     »  7  A 

»  0,5    »     »  7j3 

2®  A  la  température  de  70*^  : 


mm 


FeGy,2KCyH-3    HO environ     170 

»  1,6  »    »  i>2 

»  0,3  »    »  169 

Sel  anhydre tension  très  faihle. 

L'hydrate  à  3  molécules  d'eau  est  donc  bien  défini.  Sa 
tension  de  dissociation  est  à  peu  près  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

0  ™" 

20 7  j  ï 

60 IIOjO 

70 I70)0 

80 280,0 


(»)  Marignac,  Recherches  sur  la  forme  cristalline  et  la  compati^ 
tion  chimique  de  divers  sels  {Ann.  des  Mines  [5],  t.  XII). 
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V. 

OXALATE   NEUTRE   DE   POTASSE. 

10.  Ce  sel  cristallise  avec  a  équivalents  d*eau.  A  loo**, 
il  devient  opaque  5  mais,  suivant  Graliam,  il  ne  se  déshy- 
draterait pas  complètement;  même  après  quatre  jours,  il 
resterait  le  tiers  de  l'eau.  Ce  serait  à  i6o^  seulement  que 
ce  composé  deviendrait  anhydre  (*). 

Le  même  sel  a  été  employé,  pour  démontrer  Inexistence 
du  chloral  hydraté  à  l'état  de  vapeurs  non  dissociées,  par 
M,  Troost  (2),  qui  a  fixé  la  tension  de  dissociation  de 
rhydraieC^0«KS2H0: 

A    6o  millimètres  de  mercure. ...       à         78°, 6 
Et  à  200  »  »        ....       à       100°, o 

11.  Ce  composé  s'est  dissocié  comme  il  suit  : 
i"*  A  la  température  de  20®  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

Solution  saturée environ     14°"", 5 

Sel  sec  G*08K*,2H0 tension  très  petite,  inférieure  à  3""°. 

2**  A  la  température  de  80**  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

G*08Kî  -h  2     HO environ     70"" 

»  1,2      »     »  69 

»  0,3    »    »  69 

Sel  sensiblement  anhydre ij  i5 


(')  T.-H.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates, 
nitrates  y  phosphates  et  sulfates  et  des  chlorures  (Ann.  de  Pharmacie, 
u  XXIX,  p.  5). 

(*)  L.  Troost,  Nouvelles  méthodes  pour  établir  l'équivalent  en 
vùiume  des  substances  vaporisables.  Équivalent  de  la  vapeur  d'hy- 
drate de  chloral  {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,  [5],  t.  XIII,  p.  407). 
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Voici  à  peu  près  les  valeurs  des  tensions  de  dissociation 
de  r hydrate  entre  So''  et  100**  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

o  miD 

5o environ       20 

60 »  a3 

70 »  4i 

80 »  69 

90 »  i3a 

100 »  2l5 

VI. 

BICARBONATE  DE   POTASSE. 

12.  Les  phénomènes  assez  complexes  que  présente  la 
dissociation  du  bicarbonate  de  soude  du  commerce  ont  été 
étudiés  dans  un  Mémoire  précédent  (*). 

Le  bicarbonate  de  potasse  du  commerce  se  comporte 
d'une  façon  analogue. 

Le  produit  employé  contenait  : 

Théorie.  I. 

Carbonate  de  potasse. . .       69  66,2 

Acide  carbonique 22     •  16, 5 

Eau , 9  '7î3 

100  100,0 

A  iio^,  le  sel  a  fondu.  Sa  tension  de  vapeur  est  alors 
supérieure  à  .3oo"™.  Après  plusieurs  exhaustions,  le  sel 
étant  devenu  solide,  on  a  noté  la  succession  des  tensions 
suivantes  : 

mm 

i83 
200 
255 
206 
i5o 

(  »  )  H.  Lesgœur,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins 
et  des  composés  analogues»  (Cinquième  Mémoire  [6],  t.  XXV,  p.  433.) 
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A  ce  moment,  le  niveau  ne  se  rétablit  plus  qu'avec  une 
grande  lenteur.  L'indice  d*acidité  est  environ  i ,  5. 

J'élève  la  température  à  i4o°  et  j'observe  la  succession 
des  tensions  suivantes  : 


25o 
io3 

69 
63 
63 
63 
64 
63 
36 


Â  ce  moment  le  produit  est  sensiblement  neutre. 

Il  y  a  donc,  dans  la  dissociation  du  bicarbonate  de 
potasse  du  commerce,  deux  périodes  tranchées  : 

La  première  correspond  à  une  tension  élevée;  mais 
celle-ci  s'établit  mal  et  irrégulièrement.  Il  semble  que  ce 
n'est  pas  un  phénomène  de  dissociation  ordinaire,  mais 
plutôt  le  signe  d'une  décomposition  du  bicarbonate  de 
soude  par  la  vapeur  d'eau. 

Au  contraire,  les  tensions  voisines  de  63°^°*  s'établissent 
d'une  façon  nette  et  rapide.  L'existence  d'un  composé 
défini  différent  du  bicarbonate  de  potasse  normal  n'est  pas 
douteuse. 

II  présenterait,  entre  100**  et  i5o°,  les  tensions  de  disso- 
ciation suivantes  : 

0  miii 

100 environ  5 

120 »  17 

140 »  69 

i5o »  III 
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AGObSTIQllE.  —  EXPÉRIEKGES  eOMPARATIVES  SVR  LA  HAV- 
TEUR  DES  SONS  RENDIS  PAR  DES  TIGES  CYLINDRIQUES 
ENTAILLÉES  OU  PERFORÉES,  OU  RENDUES  CONIQUES,  VIBRANT 
TRANSVERSALEMENT; 

Par   m.    C.   DECHARME, 

Docteur  es  sciences  physiques, 
Professeur  de  Physique  de  l'Université  (en  retraite). 


Les  physiciens  ont  déterminé  les  lois  des  vibrations 
transversales  des  verges  prismatiques;  mais  ils  ne  se  sont 
pas  occupés  des  tiges  cylindriques  entaillées  diversement, 
ou  perforées  ou  rendues  coniques. 

J'ai  fait  sur  celles-ci  des  expériences  comparatives  dont 
les  résultats  m'ont  paru  offrir  assez  d'intérêt  pour  être 
présentés  à  l'Académie. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  exécutées  avec  des  tiges 
cylindriques  en  acier  fondu,  prises  dans  le  même  morceau 
de  métal. 

Ajustées  avec  précision  elles  avaient  toutes  o™,  24  de 
longueur  et  o™,oi2  de  diamètre.  Pour  les  faiie  vibrer 
transversalement  on  les  posait,  suivant  leurs  nodales  (*), 
sur  les  arêtes  de  deux  prismes  en  liège  (procédé  de  M.  Lis- 
sajoux  pour  les  verges  prismatiques)  et  on  les  frappait,  par 
le  milieu,  avec  un  petit  marteau  en  liège. 

Manquant  d'appareil  propre  a  enregistrer  les  vibrations 

(*)  Il  est  toujours  facile  de  déterminer  expérimentalement,  avec 
exactitude,  la  position  des  nodales,  et,  par  suite,  le  son  fondamental 
d'une  tige,  dans  tous  les  cas,  en  remarquant  que  les  points  d'appui  de 
cette  tige  peuvent  varier  ici  de  près  d'un  centimètre  sans  que  la  hauteur 
des  sons  en  soit  sensiblement  altérée.  Mais  il  est  évident  que  c'est  lors 
de  la  coïncidence  de  ces  points  avec  la  position  réelle  des  nœuds  que 
le  son  sera  le  plus  pur,  le  plus  fort,  le  plus  prolongé,  observation  qui 
permettra  toujours  de  les  reconnaître,  sans  avoir  besoin  de  recourir  à 
des  formules  théoriques,  elles-mêmes  approximatives,  selon  lajnature 
et  la  forme  des  tiges. 
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des  tiges,  j'ai  dû,  pour  évaluer  la  hauteur  des  sons  et,  par 
suite,  les  nombres  de  vibrations  correspondants,  recourir 
à  la  comparaison  de  ces  sons  avec  ceux  d'un  piano  accordé 
au  diapason  normal  (/as  =870  vibrations  simples  par 
seconde).  La  hauteur  des  sons  a  pu  être  évaluée  à  |^  ou  ^ 
de  ton.  Les  nombres  de  vibrations  de  nos  tiges  sont  expri- 
més, par  conséquent,  d'après  la  gamme  tempérée. 

Toutes  ces  tiges,  avant  de  recevoir  des  entailles  ou  des 
trous,  rendaient  le  même  son  fondamental,  qui,  par  une 
heureuse  et  fortuite  coïncidence,  était  exactemeot 

ut  s  =:  2069'',  2. 

Les  courbes  conslruites  à  Taide  des  résultats  numériques 
d'expériences  les  plus  exactes,  c'est-à-dire  des  points  de 
repère  résultant  de  la  coïncidence  fortuite  de  quelques 
sons  des  tiges  avec  ceux  du  piano,  ont  régularisé  ces  nom- 
bres, qui  ne  peuvent  différer  que  très  peu  de  Texaciitude 
absolue. 

J'ai  fait  plusieurs  séries  d'expériences  avec  des  tiges 
identiques,  en  pratiquant  sur  leur  longueur,  ou  sur  une 
partie  de  leur  étendue,  des  entailles  perpendiculaires  ou 
parallèles  à  l'axe,  plus  ou  moins  profondes,  plus  ou  moins 
larges,  ou  en  perforant  ces  tiges,  ou  en  les  rendant  coni- 
ques, expériences  qui  vont  être  exposées  successivement. 


PREMIERE   SERIE   D  EXPERIENCES. 

Tiges  à  entailles  de  largeur  constante 
et  de  profondeur  variable. 

Premier  cas,  —  Sur  la  première  de  ces  tiges,  une  en- 
taille de  o°',o8  de  largeur  a  été  creusée  dans  la  partie 
médiane  et  perpendiculairement  à  Taxe,  à  des  profondeurs 
successives  de  i™™,  2°""*,  3"" 5  ce  qui  a  réduit  les  diamè- 
tres dans  cet  intervalle  à  10"",  8""",  6™"*. 

Second  cas.  —  Sur  une  seconde  tige  égale  à  la  première. 
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on  a  pratiqué,  à  chaque  extrémité,  une  entaille  de  o™,o4 
de  largeur  (la  somme  de  ces  deux  largeurs  égalant  celle  de 
Tentaille  médiane  du  premier  cas)  en  réduisant  de  même 
les  diamètres  dans  ces  intervalles,  successivement  à  lo"*™, 

Les  sons  rendus  par  ces  tiges  ont  été  les  suivants,  cha- 
cune d'elles  donnant  pour  son  fondamental 

uti=  2069'',  2 

Sons  rendus  par  la  lige  à  entailles 

médianes.  terminales. 

mm 
Pour  le  diamètre  10  ... .        50/ {  =  i64f  /*e*  =  2460 

»  8 re'l  =  i23o  >/a5  =  2762-2766 

»  6  . . . .     >/af  =  731 ,6-737      </«5  =  2926-2870. 

On  voit  d'abord  que  les  entailles  pratiquées  dans  la  partie 
médiane  d'une  lige  ont  pour  effet  de  faire  baisser  le  son 
primitif,  et  que  les  entailles  faites  aux  extrémités  l'élèvent 
au  contraire. 

Ces  effets  s'expliquent  en  remarquant  que  dans  le  pre- 
mier cas  Tentaille  faite  au  milieu  d'une  tige  tend  à  assi- 
miler celle-ci  à  une  tige  dont  le  diamètre  serait  réduit  à 
10™"*,  8"*™,  6°'°'dans  toute  sa  longueur,  et  l'on  sait  que  les 
nombres  de  vibrations  sont  alors  proportionnels  aux  dia- 
mètres. On  peut  dire  encore  que,  dans  ce  cas,  les  extré- 
mités de  la  tige  entaillée  restent  lelativement  surchargées, 
ce  qui  doit  ralentir  le  mouvement  vibratoire,  comme  celui 
d'un  pendule  de  métronome. 

Dans  le  second  cas,  les  exirémiiés  sont  allégées*,  c'est 
comme  si  la  tige  diminuait  de  longueur,  ce  qui  doit  aug- 
menter la  vitesse  vibratoire,  puisque,  entre  les  nombres  de 
vibrations  et  les  longueurs  de  tige,  on  a  la  relation 
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Comparons  aux  sons  précédents  des  liges  enialllées  ceux 
que  rendrait  une  tige  pleine  doni  le  diamètre  serait  réduit 
successivement  à  lo™"",  8™™,  6™™.  Pour  des  tiges  cylindri- 
ques de  même  longueur,  les  nombres  de  vibrations  étant 
proportionnels  aux  diamètres,  on  a 


n 
n' 


d 


,__  loÇj^.id' 


En  remplaçant  successivement  (P  par  lo™",  8"*°^,  6""  on  en 
tire,  pour  n',  les  nombres  de  vibrations  et,  par  suite,  les 
sons  correspondants  : 


Pour  ^'=  10 
w  c?'  =  8 
^     d"  =   6 


Tige  pleine. 

7l'=I724,3., 

7i'=  1379,4. 
n'  —  1034,6., 


<  la,. 


Tige  à  entailles 
médianes.       terminales. 


sol\ 


re 
>  fa 


'^5 
>fai 

</4 


On  voit  que  la  tige  pleine  rend  des  sons  plus  élei^és  que 
ceux  de  la  tige  à  entailles  médianes,  et  moins  élevés  que 
ceux  de  la  tige  à  entailles  terminales,  pour  des  diamètres 
correspondants. 

On  peut  encore  comparer  les  sons  des  tiges  à  entailles  à 
c  eu  X  d'une  tige  pleine,  en  cberchant  quels  devraien t  être  les 
diamètres  uniformes  de  cette  tige  pour  qu'elle  rende  les 
mêmes  sons  que  les  tiges  entaillées* 
De  la  relation         ^ 

n  _  d 
n'  ~  d' 
on  tire 

n' d        n'.JT. 


d  = 


2069,2 


En  remplaçant  n  successivement  par  les  valeurs  trouvées 
plus  haut,  on  a  : 
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Premier  cas. 

Pour  /i'=i64i,3 rf'=9,5i 

»      n'=  1230,-2 6?'=7,i8 

»      /i'  =    737     c?'  =  4 ,  24 

Second  cas, 

mm 
Pour  7i'  =  2460 û?'  =  1 4 ,  23 

»      /i'=  2765 rf'=i5,97 

»      /i'  =  287o e/'  =  16,24 

On  voit  que,  pour  produire  les  mèmeâ  sons,  la  tige  pleine 
doit  diminuer  de  diamètre  plus  rapidement  que  la  lige  à 
entailles  médianes  et  doit,  au  contraire,  augmenter  de 
diamètre  comparativement  à  la  tige  à  entailles  terminales. 

D'autre  part,  c'est  comme  si  les  tiges  à  entailles  avaient 
reçu,  dans  le  premier  cas,  un  allongement  et,  dans  le 
second,  un  raccourcissement.  On  peut  calculer  les  lon- 
gueurs de  tige  pleine  qui  correspondraient  à  ces  deux  cas, 
pour  des  diamètres  de  lo™",  8""*,  6™". 

De  la  formule 

n'  "  /« 
on  tire 

,2 


i'=iy/^ 


En  remplaçant  n'  successivement  par  les  valeurs  précé- 
dentes, on  a  : 

Dans  le 

premier  cas.        second  cas. 
mm  cm  cm 

Pourc?=io /'  =  26,83         /'=2i,84 

»      d=   S /'=3i,i2         /'  =  20,64 

»      d=   6....     i' =  40j08         /'  =  2o,i6 

DEUXIÈME  SERIE  d'eXPERIENGES. 

Tiges  à  entailles  de  profondeur  constante 
et  de  largeur  croissante. 

Sur  deux  tiges  de  mêmes  dimensions  que  les  précé- 
dentes :  longueur  =  o™,  24,  diamètre  =  o™, 012,  rendant 
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exactement  le  même  son  1/^5  =  2069'% 2,  on  a  pratiqué 
des  entailles  perpendiculaires  à  Taxe,  de  profondeur  con- 
stante, S"""",  ce  qui  a  réduit  les  diamètres  à  ô""""  dans  ces 
intervalles.  La  largeur  des  entailles  croissait  progressive- 
ment de  o*^'"  à  q4*^"^. 

Dans  la  première  lige,  ces  entailles  ont  été  faîtes  de  2*^°* 
en  2*^™  en  allant  du  milieu  vers  les  extrémités. 

Dans  la  seconde  tige,  les  entailles  allaient  de  centimètre 
^   en  centimètre,  de  chaque  extrémité  jusqu'au  milieu. 

Voici  les  sons  rendus  respectivement  par  ces  tiges  dans 
les  deux  cas  : 

Sons  rendus  par  la  tige  à  entailles 

Largeur  du  milieu  de  chaque  extrémité 

des  vers  les  extrémités.  vers  le  milieu. 

entailles.  m  ^i .  , m  ■     ^^ 

Courbe.  Courbe. 

cm  VS  T8 

o ut^  =  2069,2        2069  ut^  =  2069,2        2069 

2 >  w^4  =  io34,6        1060  a«|  =  2192,2        2192 

4 >  /«s  =  870  892  >  re|  =  2460,7  2565 

6 >  50/3  =  775  800  >  /«s  =  2762  2810 

8 >  /a*  =  781  752  <  /a|  =  2926  2862 

10 >  fa^  =  690  724  >  rnii  =  2607  2635 

12 >  /as  =  690  700                  uti  =  2069  2069 

i4 ^...  <  /as=  690  685  >*o/*  — 1642  1680 

16 <  /a3=  690  675  </aî=i46o  i4oo 

18 <  /a3=  690  683  >    re4=ii6i  1175 

20 >/a3=  690     ^        715  >     siz=    976,5  980 

^22 >  S0I3  =  yy5  795  >    las  =■    870  878 

23 >   /as  =  870  890  >    /as  =    870  885 

23,5 <    st'a  =  976,5  950  <     sis=    976  95o 

24 M^4=io34,6  io34                  wf4=  io34,6  io34 

On  peut  remarquer  que  la  hauteur  des  sons  d'une  tige 
varie  selon  la  position  des  "entailles.  Quand  celles-ci  sont 
à  la  place  ou  dans  le  voisinage  des  ventres  de  vibrations, 
les  changements  sont  grands,  tandis  qu'elles  produisent 
peu  de  variations  dans  le  voisinage  des  nœuds. 
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On  voit,  en  effet,  par  le  Tableau  précédent,  et  mieux 
encore  par  les  courbes  {fig*  i)  qui  représentent  ces  résultats 
numériques,  que  la  première  entaille  médiane  de  2*^™ 
seulement  de  largeur  (au  ventre  de  vibrations)  produit  un 
abaissement  de  son  considérable,  une  octave,  de  ut^  à  w^4, 
changement  aussi  grand  que  si  le  diamètre  de  la  tige  eût 
été  réduit  de  la'^^'à  6""*  dans  toute  sa  longueur.  A  mesure 
que  les  entailles  se  rapprochent  des  nœuds  de  vibrations, 
quand  elles  atteignent  une  largeur  de  16*^™  à  20*^",  le  son 
reste  presque  stationnaire.  A  la  fin,  lorsque  les  entailles 
dépassent  20^°^,  au  delà  des  nœuds,  le  son  remonte 
promptement. 

Pour  la  tige  à  entailles  terminales^  le  son  s'élève  quand 
celles-ci,  de  i'^™,  2*^™,  3*^°*,  4*'™î  sont  pratiquées  à  chaque 
bout  (voisinage  des  yentres  de  vibrations);  au  delà,  le  son 
baisse  rapidement,  pour  rester  à  peu  près  stationnaire  vers 
les  entailles  de  20*^"*,  puis  se  relève  brusquement  lorsque 
ces  entailles  approchent  des  extrémités  de  la  tige  (ventre 
de  vibrations). 

Les  courbes  qui  représentent  les  résultats  des  deux 
expériences  précédentes,  rapprochées  Tune  de  l'autre,  sur 
la  même  figure,  et  construites  à  la  même  échelle,  après 
avoir  affecté  des  formes  très  difiérenies  dans  leur  dévelop- 
pement et  une  marche  d'abord  en  sens  inverse,  se  rejoi- 
gnent au  point  ii/4  par  suite  de  Tagrandissement  successif 
des  entailles  médianes  et  terminales  qui  finissent  par 
envahir  toute  la  longueur  des  tiges. 

Ces  courbes  ayant  ainsi  même  origine  ut^=  2069^% 2 
et  même  point  terminus  w^4  =  io34'^%6,  montrent  que, 
dans  cet  intervalle,  les  points  des  deux  courbes  situés  sur 
la  même  horizontale  (ou  qui  ont  même  ordonnée)  corres- 
pondent à  des  sons  de  même  hauteur.  Ainsi  le  son 
mi4=  i3o3  vibrations  simples  sera  donné,  soit  par  la  tige 
ayant  une  entaille  médiane  de  près  de  i^""  de  largeur,  soit 
par  la  tige  ayant  des  entailles  terminales  de  17*"™  de  lar- 
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La.rqeur  des  entailles  (en  centimètres.) 

Courbes  représentant  la  hauteur  des  sons  rendus  par  deux  tiges  cylin- 
driques :  l'une  à  entailles  médianes,  l'autre  à  entailles  terminales. 
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geur  (en  somme).  Le  /«s  =870  vibrations  simples  sera 
donné  par  la  tige  à  entaille  médiane  de  ^^^^5  ou  par  la 
tige  à  entailles  terminales  de  aa°™.  5/4  =  igSS  pourra  être 
obtenu  de  quatre  manières  différentes,  comme  on  le  voit 
par  la  rencontre  de  l'horizontale  si^  =  igSS  avec  quatre 
points  des  courbes.  Certaines  notes  peuvent  être  données 
par  une  même  tige,  ponant  des  entailles  différentes,  par 
exemple  11^5,  re's,  ré^,  mi^^  fa^^  sur  la  courbe  des  entailles 
terminales, y!33,  /a|,  50/3,  sol\^  la^^  /af ,  ^ta,  1/^4  sur  la 
courbe  à  entailles  médianes. 

Les  points  qui,  sur  les  deux  courbes,  correspondent  à 
une  même  largeur  d'entailles  (à  une  même  abscisse)  ré- 
pondent, au  contraire,  à  des  sons  très  différents. 

En  groupant  ces  points  deux  à  deux,  et  prenant  la 
moyenne  géométrique  des  nombres  de  vibrations  de  chaque 
couple,  on  a  formé  le  Tableau  suivant 

Pour  l'abscisse  2 /io56  x  2192,3  =  i52 1 , 5 

»               4 /  892  X  2569  =  i5i2,6 

»              6 /  800  X2810  =1499,9 

1)              8 /  762  X2862  =1467,0 

»             10 \/  724  X  2635  =  i385 

»             12 y   700  X  2069  =  i2o3 

»             14 V  685  X  1680  =  1074 

»            16 /  675  X  i4oo  =    972 

»             18 i/  683  X  1175  =    895 

)^            20 v^  715  X    980  =    837 

»            22 /  795  X    878  =    833 

»            23 /  890  X    885  =    898 

»            23,3 /  950  X    950  =    950 

»            24 /io34,6x  io34,6  =  ro34,6. 

Avec  ces  chiffres  on  a  pu  construire  la  courbe  représentant 
la  hauteur  des  sons  que  rendrait  une  tige  sur  laquelle  on 
aurait  fait  simultanément  des  entailles  médianes  et  termi- 
nales de  même  longueur.  Celte  courbe  construite  affecte 
une  forme  assez  irrégulière,  comme  ondulée. 
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On  peut  calculer  quels  devraienl  être  les  diamètres  uni- 
/ormes  qu'i,l  faudrait  donner  successivement  à  une  tige  de 
même  longueur  que  les  précédentes  pour  qu'elle  rendît  les 
sons  correspondant  à  ceux  des  liges  à  entailles  médianes 
et  terminales  de  la  deuxième  séiie  d'expériences. 

De  la  formule  — ,  =  ^  qui  s'applique  à  toute  lige  cylin- 
drique pleine,  on  lire  d'=d-'  =  — ^ En  remplaçant 

n'  successivement  par  chacune  des  valeurs  du  tableau  de 
la  deuxième  série  d'expériences,  on  forme  un  Tableau 
dont  nous  ne  citerons  que  les  maxima  et  les  minima.  On 
trouve  que,  pour  remplir  la  condition  citée  plus  haut,  il 
faudrait  faire  varier  le  diamètre  uniforme  de  la  tige  : 

De  6™"  à  3"™,  91  relativement  aux  entailles  médianes 
et 

de  16"^,  59  à  5"",  09  relativement  aux  entailles  terminales. 

En  un  mol,  de  3*"",  91  à  lô^'^jSg. 

Ou  peut  aussi  calculer  quelles  devraienl  être  successive- 
ment les  longueurs  d'une  lige  pleine  pour  qu'elle  rendil 
les  mêmes  sons  que  les  tiges  à  entailles  médianes  et  ter- 
minales, pour  une  largeur  d'entaille  déterminée. 

De  la  formule  -7  =  -7^-  on  lire 


^-v^-v^ 


En  remplaçant  n'  successivement  par  chacune  des  va- 
leurs du  Tableau  de  la  deuxième  série  d'expériences,  on 
obtient  pour  /'  des  valeurs  correspondantes.  Nous  citerons 
seulement  ces  longueurs  pour  les  nombres  maxima  et 
minima  : 

Pour  l'entaille  médiane  de  16*"  correspondant  au 

son  le  plus  bas,  et  pour  n'  =  675,  on  trouve. ...     /'=  48,00 

Pour  Tentaille  terminale  de  8*""  correspondant  au 
son  le  plus  haut  et  pour  n'=  28,62,  on  trouve..     /'=  20,00 
Moyenne 3i,5 
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D'après  tout  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  est  possible  de 
faire  produire  à  une  de  nos  tiges  tel  son  que  l'on  voudra 
(dans  les  limites  précitées).  Il  sufBra  pour  cela  de  consul- 
ter les  courbes  de  la  deuxième  série  et  de  faire  les  entailles 
correspondant  à  l'ordonnée  qui  donne  la  hauteur  du  son 
demandé. 

Enfin,  il  est  possible  de  pratiquer,  sur  une  même  lige, 
simultanéinciit,  des  entailles  médianes  et  terminales,  de 
manière  à  ne  pas  changer  la  hauteur  du  son  qu'elle  ren- 
dait lorsqu'elle  était  entière. 

On  peut,  à  cet  effet,  employer  le  calcul  ou  l'expérience. 
Dans  le  premier  cas,  on  prend  la  formule 

/—.—  7l2  (2069,2)2 

n—yjnx     ou.    X  =. —;  =^ /       ; 

n  n 

ri  est  un  nombre  quelconque  de  vibrations  de  la  tige  à  en- 
tailles terminales,  par  exemple  7i'=  2862,  correspondant 
aux  entailles  de  4^"^  de  largeur  chacune,  x  est  le  nombre 
de  vibrations  qui  correspond  à  une  largeur  d'entaille  mé- 
diane à  trouver,  x-=.  ^'  =  i499î  nombre  qui  cor- 
respond à  ^fa^-=.  1460,  à  une  entaille  médiane  d'environ 
un  demi-centimètre  de  largeur. 

Dans  le  second  cas,  on  fait  d'abord  deux  entailles  égales 
aux  extrémités  de  la  tige,  puis  on  creuse  progressivement, 
dans  la  partie  médiane,  une  entaille  de  largeur  et  de  pro- 
fondeur faibles,  et  on  l'augmente  jusqu'à  ce  que  la  tige 
rende  le  son  primitif  fondamental. 

Comparons  maintenant  l'étendue  des  sons  donnés  par 
les  tiges  pleines  et  par  les  liges  entaillées  de  mêmes  di- 
mensions : 

1°  Avec  la  lige  pleine  dont  le  diamètre  varie  de  12"™  à 
6°*",  le  son  baisse  de  ut^  à  «^4,  une  octave; 

2°  Avec  la  tige  à  entailles  médianes  (de  6""*  de  dia- 
mètre), le  son  baisse  de  ul^  à  <^fa^^  plus  d'une  octave  et 
demie  ^ 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phrs.;  7*  série,  t.  IX.  (Décembre  1896.)        36 
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3°  Avec  la  tige  à  entailles  terminales  (diamètre  de  6"™  ), 
le  son  monte  d'abord  de  ut^  à  <^fa\j  plus  d'une  demi-oc- 
tave, et  descend  ensuite  jusqu'à  la^  ;  en  tout  une  octave  et 
demie  \ 

4°  Pour  l'ensemble  des  tiges  à  entailles  médianes  et 
terminales,  le  son  descend  de  <ifa\  è^fa^^  deux  octaves. 

La  difierence  est  encore  plus  marquée  quand  on  opère 
sur  des  liges  de  i8"™  de  diamètre  (au  lieu  de  12"°*)  (voir 
le  Tableau  de  la  troisième  série  d'expériences). 

En  effet,  avec  la  tige  de  18""*  de  diamèlre  et  de  24''°'  de 
longueur,  comme  les  précédentes,  la  hauteur  des  sons 
rendus  par  les  tiges  à  entailles  médianes  et  terminales 
(diamètre  de  6™°*  dans  ces  intervalles)  s'éiend  de 
reo=  4644""^  à  re3=  SSo"",  trois  octaves. 

TROISIEME   SÉRIE   d'eXPERIENGES. 

Tiges  de  1 8"™  de  diamètre,  à  entailles  de  profondeur 
constante  et  de  largeur  croissante,  —  Ce  qui  différencie 
ces  expériences  de  celles  de  la  deuxième  série,  c'est  que  le 
diamètre  initial  des  tiges  est  de  18°^"  au  lieu  de  12°*"^  et 
que  la  profondeur  des  entailles  est  de  6"™  au  lieu  de  3"*™, 
ce  qui  réduit  le  diamètre  des  entailles  à  6"°,  comme  dans 
la  deuxième  série.  La  marche  des  expériences  est  la  même 
que  pour  celles  de  la  deuxième  série. 

Les  deux  tiges  pleines  rendaient  l'une  et  l'autre  le  même 
son  fondamental  :  50/5  =  3100^*;  théoriquement,  3io3,8. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expé- 
riences. On  y  voit  que  la  hauteur  des  sons  varie  de 

r^6=  4644"    à     re3=  61 3^"        (trois  octaves), 

tandis  qu'avec  les  liges  de  la  deuxième  série  la  variation 
de  hauteur  des  sons  n'était  que  de 

fa^    à    /as    (deux  octaves). 
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Sons  rendus  par  la  tige  à  entailles 

médianes.  terminales. 

Largeur m         -^       i^ ^ — ^ 

des  entailles.                                              Courbe.  Courbe, 
cm 

o 50/5  =  3100            3ioo  50/5  =  3100            3ioo 

•2 <.lcik  =1740  1710.               la^  =3480  3480 

4 /af  =  921,8  920                 ut^  =4*38  4*38 

6 <fa^  =  690  680                ré^  =4^44  4644 

8 <ré\  =  6i5  610                 réQ   =4644  4644 

10 rés   =  58o  58o  >  la^  =  348o  3490 

12 >  a^^  =  548  56o  <  m/5  =  2607  255o 

i4 >"^3  =  548  555  </a#=i843  1800 

16 >«4  =  ^4^  ^^^  <5o/|=i463  i45o 

18 <ré3  =  58o  -575  <réi   =  ii6f  ii5o 

20 >re|  =  6i5  620  >s/3     =    976  980 

22 >  /n/3  =  652  660  <  las  =    870  855 

'23 </«t  =  73 1  700  >  /as    =    870  880 

23,6 >5o/|=  821  85o  </a*  =    921  910 

24 w/4  =  io34,6  io34                uh   =  io34,6  io34 

La  proporiîonnalilé  entre  les  nombres  de  vibrations  et 
les  diamètres  des  entailles,  pour  des  liges  de  même  longueur 
et  de  même  largeur  d'entailles,  permet  de  calculer,  d'après 
les  résultats  numériques  de  la  deuxième  série,  les  nombres 
de  vibrations  des  liges  qui  auraient 

18"»'»,     24°*",     3o^"»,     36"™,     ...,  de  diamètre  primitif 
et 

9"»"™,     12"",     15™*",     18°"",     ...,  de  diamètre  aux  entailles 

ou 

4""™, 5,     6'""',     7"", 5,     18"'",     ...,  de  profondeur  d'entailles. 

De  même,  les  résultats  numériques  de  la  troisième 
série  permettent  de  calculer  les  nombres  de  vibrations  des 
tiges  ayant 

24""™,     30™*",     36'"'",      ...     de  diamètre  primitif 
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gmm^     lo™",     Ti"",     ...     de  diamètre  aux  entailles. 


8°™,     10™"*,     12™",      ...     de  profondeur  d'entailles. 


QUATRIEME   SERIE    D  EXPERIENCES. 

Les  entailles  ne  sont  faites  que  sur  une  moitié  des 
tiges. 

Sur  deux  liges  cylindriques  égales  :  longueur  o™,24, 
diamètre  o"*,oi2,  des  entailles,  toujours  perpendiculaires 
à  Taxe,  ont  été  pratiquées  sur  une  moitié  seulement  de 
chaque  lige,  à  la  profondeur  de  3°*™,  le  diamètre  étant 
réduit  à  6"*°"  dans  les  entailles. 

Sur  Tune  des  tiges  les  entailles  allaient  du  milieu  à 
Tune  des  extrémités,  sur  l'autre  elles  allaient  d'une  extré- 
mité jusqu'au  milieu. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  ces  deux  cas  : 

Sons  rendus  par  la  tige  dont  les  entailles 


Largeur 

des 
entailles. 

vont  du  milieu 
à  l'une  des  extrémités. 

vont 
de  Tune  des  extrémités  au  i 

milieu. 

cm 
o 

I 

M«  *  =  2069 , 2 
mi\  =  i3o3.. 

coarbe 
2069 

i3o3 

uti  =  2069,2 

<  M^*  =  2I92.. 

courbe 
2069 

2140 

'À 

<    ut\=  1096.. 

1080 

entre  ut\  et  ré^  =  7.Z11, . 

2260 

4 

<   la\  =921... 

910 

entre  ré^  eiré^  =  2460. . 

a390 

6 

>5o/*  =  826... 

832 

entre  ut^  et  si^  =  1961. . 

2010 

8 

so/#=821... 

821 

/af  =  i463.. 

i463 

lO 

II 

>5o/f  =  821... 
<    /as  =  870... 

835 
85o 

<re*  =  ii6i.. 
>  ut,,  =  1034.. 

ii5o 
io55 

.1,5 

12 

<  /a|  =  92i... 
«3  =  976,5. 

900 

976 

<  w<v  =  1034.. 
«■3  =  976,5. 

1025 

976 
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En  comparant  les  sons  de. ces  tiges  entaillées  sur  une 
moitié  seulement  de  leur  longueur  à  ceux  que  rendent  les 
tiges  (2®  série)  entaillées  successivement  sur  toute  leur 
étendue,  on  voit  d'abord  que  les  entailles  allant  du 
milieu  d'une  tige  vers  Vune  des  extrémités  produisent  un 
abaissement  de  son  presque  aussi  grand  que  celles  qui 
vont  vers  les  deux  extrémités;  car  avec  la  première  tige 
le  son  descend  de  ut^  à  sol\  et  avec  la  seconde  de  ut\  k 
<^faz'i  la  différence  n'est  que  d'un  ton  et  demi  environ. 

On  remarque  ensuite  que  les  courbes  des  deux  groupes 
(^g'.  2)  ont  des  formes  analogues,  un  développement  dans 
le  même  sens  et  qu'ayant  même  origine  ut^  =  2069^',  elles 
ont  leur  point  terminus  presque  à  la  même  hauteur.  Car 
ce  point  est 

si^  =    976'*  pour  les  courbes  du  premier  groupe. 
uti^  =  1069  »  deuxième     » 

I.a  différence  n'est  que  de  58^%  un  demi -ton  seule- 
ment. 

Mais  où  la  différence  entre  les  deux  sortes  de  tiges  est 
notable,  c'est  dans  le  maximum  de  hauteur  des  sons 
rendus  par  les  tiges  à  entailles  allant  de  l'une  ou  des  deux 
extrémités  vers  le  milieu*,  car,  dans  le  premier  cas,  le 
maximum  n'atteint  pas  ref  =  2890^%  tandis  que  dans  le 
deuxième  cas  il  surpasse  fa^  =  2862^*.  La  différence  de 
ces  nombres  avec  ut^  =  2069^%  point  d'origine,  est  de 

32 r'  dans  le  premier  cas 
et  de 

753"  dans  le  deuxième  cas. 

Ce  dernier  nombre  est  plus  que  le  double  du  premier. 

Malgré  quelques  imperfections  inévitables  dans  le  tra- 
vail d'ajustage  des  tiges  cylindriques  et  dans  leurs  entailles, 
les  erreurs  légères  qui  ont  pu  en  résulter  dans  l'évaluation 
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de  la  hauteur  des  sons  et  dans  la  construction  des  courbes 


Nombres 

de 
vibrations. 


/?e1 


2<f00 


Ré^ 


Ut^  2200 

Uh  ..... 
Si,'''' 

Lai        ■ 

1800 

1600 

Soh 

1200 


Ut\ 
Ut, 

Si,  '000 
Lai 

^0l\    800 


Fig.  2. 


< 

A 

/ 

\ 

la 

\(b 

:j 

^ 

» 
en 

Le» 

\  A 

13 

V 

\ 

k 

j) 

Lar3eur  des  entailles  (en  centimètres.) 
Courbes  représentant  la  hauteur  des  sons  rendus  par  deux  tiges  cylin- 
driques à  entailles  médianes  et  terminales  pratiquées  sur  une  moitié 
de  chaque  tige. 

d'après  les  données  de  l'expérience^  ces  courbes,  en  réta 
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blissant  la  continuité  et  la  régularité  des  phénomènes 
observés,  ne  peuvent  différer  que  très  peu  dans  leurs 
formes  des  courbes  théoriques  quî  représenteraient  les 
résultats  avec  une  exactitude  parfaite. 

Les  lois  relatives  aux  sons  rendus  par  les  liges  cylin- 
driques entaillées  que  nous  avons  soumises  à  l'expérience, 
ne  sont  pas  susceptibles  d'être  exprimées  en  langage  ordi- 
naire, comme  celles  des  tiges  pleines;  mais  les  résultats 
de  ces  expériences  sont  représentés  exactement  par  des 
courbes  de  formes  assez  îrrégulières  qu'il  n*est  pas  facile 
de  soumettre  au  calcul  et,  par  conséquent,  de  traduire  en 
formules  mathématiques. 

J'ai  essayé  de  leur  appliquer  quelques-unes  des  for- 
mules empiriques  auxquelles  on  a  recours  en  pareil  cas  : 

Formules  en  séries  algébriques y  =  a -^  bec -h  ca?*  -h  dx^, . 

Formules  logarithmiques y  =  a -^  b^  -+-  c^'  H-  d^* . . . 

Formules  de  lignes  trigonométriqu«s ^  =  a-4-  6  sina:  -+-  c  sin'a?-+ 

Aucune  d'elles  n'a  pu  embrasser  le  phénomène  d'une 
manière  suffisamment  exacte,  surtout  pour  la  courbe 
représentant  la  hauteur  des  sons  rendus  par  la  tige  à 
entailles  terminales. 

Tige  elliptique.  —  Lorsqu'on  fait  vibrer  une  tige  à 
section  elliptique  posée  sur  les  arêtes  de  deux  prismes  en 
liège,  on  remarque  qu'elle  rend  deux  sons  différents  selon 
que  le  grand  axe  est  horizontal  ou  vertical.  Dans  cette 
dernière  position,  le  son  est  toujours  plus  élevé  que  dans 
la  première;  c'est  que  dans  la  position  où  le  grand  axe 
est  horizontal,  la  tige  vibre  dans  le  sens  de  sa  plus  faible 
résistance  ou  de  la  moindre  épaisseur;  tandis  que  quand 
le  grand  axe  est  vertical  elle  vibre  suivant  la  plus  grande 
épaisseur. 

L'expérience  a  été  faite  sur  une  lige  elliptique  de  o™,24 
de  longueur,  dont  le  grand  axe  avait  i4™"*,5  et  le  petit 
axe  y"*™;  cette  tige  rendait  le   son  514  =  igSS^^  le  grand 
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axe  étant  horizontal,  et  la  note  u^f  =  2069,2^*  le  grand 
axe  étant  vertical. 


CINQUIÈME   SÉRIE   d'eXPËRIENCES. 

Tiges  perforées,  —  Dans  deux  liges  cylindriques  de 
mêmes  dimensions  que  les  précédentes  (longueur  :  o™,  a4; 
diamètre  :  0^,012)  et  rendant  sensiblement  la  note 
ut^  =  2069,2^%  on  a  pratiqué  des  trous  de  6°^"*,  5  de  dia- 
mètre, traversant  les  tiges  de  part  en  part,  perpendiculai- 
rement à  l'axe  et  espacés  de  2™"*  les  uns  des  autres  et  de 
chaque  extrémité. 

Sur  l'une  des  tiges,  les  trous  percés  successivement,  deux 
par  deux,  allaient  de  part  et  d'autre  de  la  ligne  médiane 
vers  chaque  extrémité. 

Sur  l'autre  tige,  les  trous  commençant  vers  chaque 
extrémité  allaient,  un  par  un,  jusqu'au  milieu  de  la  tige. 

Avant  de  citer  les  résultats  des  expériences  faîtes  avec 
ces  tiges,  une  particularité  est  à  noter. 

Lorsque,  pour  faire  vibrer  une  tige  perforée,  on  la  place 
sur  les  supports,  on  remarque,  en  la  frappant,  qu'elle 
rend  deux  sons  différents,  selon  que  les  trous  sont  verti- 
caux ou  horizontaux. 

Dans  le  premier  cas,  le  son  varie  avec  le  nombre  des 
trous,  tandis  que  dans  le  second  il  reste  sensiblement  le 
même,  quel  que  soit  le  nombre  des  trous.  Gela  s'explique 
en  remarquant  que  dans  la  seconde  position  (trous  hori- 
zontaux), la  rigidité  de  la  tige  n'est  pas  modifiée  sensi- 
blement comme  elle  l'est  dans  la  première  position,  où 
Ton  peut  dire  que  la  tige  est  allégée.  C'est  comme  si  la 
longueur  avait  diminué,  ce  qui  alors  produit  une  élévation 
de  son,  quand  les  trous  commencent  vers  les  extrémités. 
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SIXIÈME   SÉRIE   d'expériences. 

Tiges  bitronco niques. 

Deux  liges  égales  à  celles  des  première  et  deuxième 
séries,  ayant  o"*,  24  de  longueur  et  o°^,oi2  de  diamètre, 
rendant  Tune  et  l'autre  le  son  u^s  =  2069^%  2  ont  été 
amincies  de  manière  à  faire  de  chacune  d'elles  un  double 

Fig.  3. 


12  16  20 

Nombres      des       trous 


2*^ 


tronc  de  cône,  dont  les  petites  bases  sont  communes  au 
milieu  de  la  première  lige,  tandis  que  ce  sont  les  grandes 
bases  qui  coïncident  au  milieu  de  la  seconde  tige. 

Les  grandes  bases  conservent  le  diamètre  initial  0^,012, 
pendant  que  celui  des  petites  bases  est  réduit  successivement 
à  10"'°*,  8"*"*,  6™"*.  Voici  les  sons  rendus  par  ces  liges  : 
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Tige  à  petites  bases 


médianes. 

Diamètres.  Courbe. 

Dim  , 

10 >5o/4=i55o       i58o 

8 <  mil,  =  i3o3       1282 

6.....     <  1/^1  =  1096       1075 


terminales. 


Courbe. 


<tt/|=2T92        2i5o 

>wf^  =  2i92       2240 
<  r^6  =  2820       23 10 


On  voit,  comme  il  était  d'ailleurs  facile  de  le  prévoir, 
que  ramincissement  graduel,  allant  de  chaque  extrémité 
vers  le  milieu  d'une  tige,  produit  un  abaissement  de  son; 
tandis  que  ramincissement,  dirigé  du  milieu  vers  les  exlré- 
mitéS;  élève,  au  contraire,  la  Ijauleur  des  sons. 

Les  remarques  faites  au  sujet  des  tiges  des  première  et 
deuxième  séries  d'expériences  peuvent  donc  s'appliquer 
aux  liges  bilronconiques. 


SEPTIEME   SERIE   D  EXPERIENCES. 

Tl^e  tronconique. 

Pour  compléter  cette  étude,  une  tige  cylindrique,  de 
mêmes  dimensions  que  les  précédentes,  a  été  rendue  tron- 
conique dans  toute  sa  longueur.  Le  diamètre  de  la  grande 
base  à  une  extrémité  de  la  tige  restant  le  même  que  celui 
de  cette  lige  (0^,012)  tandis  que  celui  de  la  petite  base,  à 
l'autre  extrémité,  variait  de  lo""*,  8"",  6""",  les  sons 
rendus  par  celte  lige  oni  été 

D'après 

la 
courbe. 

mm  rs 

Pour  le  diamètre  10     de  la  petite  base  <  ^4=  iQ^o.  .  .       1920 
»  8  »  <  /a*=i74o.  .  .        1715 

»  6  »  >  /a|=i463.  .  .       1470 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


5^2  C.     DEGHARME. 


EXPÉRIENCES  DIVERSES. 

Sur  des  tiges  de  mêmes  dimensions  que  les  précédiinles, 
des  entailles  longitudinales  ont  été  faites,  plus  ou  moins 
longues,  plus  ou  moins  profondes  el  espacées.  Les  quel- 
ques expériences  faites  à  ce  sujet  ont  donné  des  résultats 
analogues  à  ceux  des  entailles  de  la  première  série. 

Des  traits  de  scie  pratiqués  suivant  Vaxe,  à  chaque 
extrémité  d*i|ne  lige,  ont  produit  des  effets  analogues  à  ceux 
des  tiges  perforées. 

Des  trous  de  6""™  de  diamètre  et  de  4*"^  à  6*^"  de  profon- 
deur, percés  à  chaque  extrémité  d'une  tige  et  dans  la  di- 
rection axiale  n'ont  produit  d'autre  effet  qu'une  légère 
élévation  du  son. 

Devant  ces  résultats,  il  m'a  semblé  inutile  de  pour- 
suivre les  expériences  qui  ne  pouvaient  rien  offrir  de 
nouveau. 

Ce  qui  fait  l'intérêt  de  nos  expériences,  surtout  celles  de 
la  deuxième  série  relative  aux  liges  à  enlailles  de  largeur 
croissante,  c'est  qu'elles  montrent  qu'avec  des  tiges  de 
même  longueur  et  de  même  diamètre  initial  on  peut  ob- 
tenir des  sons  variés  (supérieurs  ou  inférieurs  au  son  pri- 
mitif) et  même  lel  son  donné,  en  pratiquant  sur  elles  des 
entailles  médianes  ou  terminales,  plus  ou  moins  larges, 
plus  ou  moins  profondes. 

Mais,  outre  cet  intérêt  théorique  que  ces  expériences 
peuvent  présenter  par  elles-mêmes,  nous  pouvons  ajouter 
qu'elles  trouvent  de  plus  une  sorte  d'application  en  ce 
qu'elles  permettent  d  expliquer  la  variété  de  sons  que 
rendent,  sous  le  choc,  certains  silex  naturels,  de  poids 
peu  différents  entre  eux,  mais  de  formes  diverses  et  irré- 
gulières. 

On  a  pu,  par  un  choix  convenable  de  ces  pierres  sonores, 
former  une  gamme  chromaiique  s'étendant  à  plusieurs  oc- 
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laves  et  faire  de  la  musique  avec  ce  Uthophone  comme  on 
en  fait  avec  le  xylophone  (*). 

L'artiste  qui  jouait  de  cet  instrument  disait  que  <(  la 
Science  n'avait  pas  encore  trouvé  les  lois  des  vibrations 
sonores  des  silex  aux  formes  irrégulières  et  expliqué  la 
diversité  des  sons  que  rendent  ces  pierres  dont  un  bon 
nombre,  ayant  presque  le  même  poids,  rendent  néanmoins 
des  sons  très  variés  ». 

Nos  expériences  me  paraissent  répondre  à  ce  deside- 
ratum. En  eifel,  parmi  les  silex  qui  composaient  cet  in- 
strument {antédiluvien,  l'on  peut  dire),  il  est  a  remarquer 
que  ceux  qui  rendaient  des  sons  graves  étaient  moins  épais 
au  milieu  qu'aux  extrémités  (en  forme  de  gourde),  tandis 
que  ceux  qui  rendaient  des  sons  plus  ou  moins  élevés 
étaient,  au  contraire,  plus  épais  au  milieu  qu'aux  extré- 
mités. On  voit  dans  ces  formes  et  ces  effets  une  analogie 
frappante  avec  nos  liges  à  entailles  médianes  et  termi- 
nales. 

J'ai  poussé  plus  loin  la  vérification.  J*ai  fait  donner  à 
des  masses  métalliques  de  même  poids  (5ooS^')  des  formes 
semblables  à  celle  des  silex  sonores  et  j'ai  pu  constater 
sur  ces  masses  des  effets  analogues  à  ceux  de  nos  tiges  et  à 
ceux  des  silex  de  formes  correspondantes. 

L'explication  que  je  viens  de  donner  de  la  variété  de 
sons  des  silex  me  parait  donc  exacte  et  suffisamment  pro- 
bante. 

En  résumé,  nos  expériences  prouvent  qu'une  diminu- 
tion de  volume  d'une  tige  par  entailles  transversales  ou 
longitudinales,  par  Irons,  par  amincissement  conique, 
produit  un  abaissement  ou  une  élévation  de  son,  suivant 
qu'elle  est  pratiquée  dans  la  partie  médiane  ou  aux  extré- 


(')  Les  silex  étaient  suspendus  par  des  fils  à  l'endroit  des  nœuds^et 
on  les  frappait  avec  un  petit  marteau  en  bois  ou  en  fer,  selon  les  effets 
à  produire. 
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mités.  Elles  montrent  qu'une  lige  entaillée  peut  rendre 
des  sons  d'une  étendue  deux  fois  plus  grande  que  ceux 
d'une  lige  pleine,  pour  les  mêmes  variations  de  diamètre. 

Elles  font  voir  en  outre  que  les  entailles  pratiquées  sur 
une  moitié  seulement  d'une  tige  produisent,  pour  rabais- 
sement du' son,  des  effets  presque  aussi  grands  que  les  en- 
tailles pratiquées  sur  toute  Tétendue  de  la  tige. 

Enfin,  elles  fournissent  une  explication  de  la  variété  de 
sons  des  silex  naturels,  de  masses  peu  différentes,  présen- 
tant un  amincissement  vers  leur  milieu  ou  vers  leurs 
extrémités. 
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